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«  acide  oxalique  normal  ». 
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TRAVAUX  originaux 


noiiase  de  raeldc  plioâtphorlquc  tiaus  les  niailèrea 

allineiitalres, 

Par  M.  E.  Fleurent,  professeur  au  Conservatoire  national 

des  Artset-métiers. 

La  quantité  de  phosphore  total  entrant  dans  la  composition 
des  matières  végétales  et  animales  qui  constituent  la  nourriture 
de  chacun  d'entre  nous,  est  un  facteur  important  de  la  valeur 
alimentaire  de  ces  produits.  Jusqu'en  ces  derniers  temps,  la 
détermination  de  cet  élément  s'est  faite  en  prenant  comme  point 
de  départ  les  cendres  obtenues  par  l'incinération  d'un  poids 
connu  de  la  substance  envisagée,  additionnée  ou  non  d'une  cer- 
taine quantité  de  chaux  caustique,  et  en  pesant,  comme  élément 
finale  le  pyrophosphate  de  magnésie  obtenu  par  la  calcination 
du  phosphate  ammoniaco-magnésien  précipité.  M.  Garola.(4), 
directeur  de  la  Station  agronomique  de  Chartres,  a  montré,  en 
prenant  comme  base  le  grain  de  blé,  que  l'opération  ainsi  con- 
duite laisse  perdre  une  proportion  importante  de  phosphore 
(34  p.  400  de  la  quantité  dosée),  par  suite  de  la  réduction  des 
phosphatés  acides  par  le  charbon  provenant  de  la  matière  orga- 
nique (2),  et  il  a  proposé,  pour  la  destruction  de  cette  dernière, 
l'emploi  de  la  méthode  de  Kjeldahl,  telle  qu'on  l'applique  géné- 
ralement dans  les  laboratoires.  Dans  la  pratique,  la  destruction 
de  la  matière  organique  par  ce  procédé  est  longue,  et,  dès  lors, 
il  devient  nécessaire  de  n'opérer  que  sur  des  prises  d'essai  assez 
faibles(:2  à  4gr.). 

On  se  heurte  alors  à  l'inconvénient  suivant  :  le  phosphore  ne 
formant  qu'une  proportion  assez  faible  des  substances  qu'on 
peut  avoir  à  examiner,  la  précipitation  à  Tétat  de  phosphate 
ammoniaco-magnésien  ne  convient  plus,  car  elle  laisse,  comme 
résidu  de  la  calcination  finale,  un  poids  de  pyrophosphate  trop 

(1)  Congrès  international  de  chimie  appliquée,  2»  vol.,  page  161,  1896. 

(2)  Dans  une  étude  que  je  poursuis  à  mon  laboratoire,  je  reviendrai  sur 
le  noécanisme  de  cette  disparition . 

Janvier  1905. 
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faible  pour  pouvoir  être  employé,  avec  sécurité,  au  calcul  du 
pourcentage  de  l'analyse .  M.  Garola  a  tourné  la  difficulté  en 
précipitant  l'acide  phosphorique  par  le  molybdate  d'ammonia- 
quCj  en  pesant,  avec  les  précautions  qu'il  a  indiquées,  le  phos- 
phomolybdate  obtenu,  et  en  calculant  l'acide  phosphorique  au 
moyen  du  coefficient  3,54,  dont  il  assure  l'invariabilité  dans  les 
conditions  mêmes  de  l'expérience. 

La  méthode  préconisée  par  M.  Garola  conduit  à  des  résultats 
exacts,  h  la  condition  d'être  suivie  avec  le  plus  grand  soin  dans 
tous  sfis  détails.  11  arrive  cependant,  comme  j'ai  pu  m'en  assurer 
par  la  pratique,  que,  malgré  toute  l'attention  qu'on  apporte  à  son 
application,  Tinvariabilité  du  coefficient  3,54  n'est  pas  toujours 
assurée,  de  sorte  que  cette  méthode  a  contre  elle  et  cette  mobilité 
du  coefficient  et  la  faiblesse  de  la  prise  d'essai,  qui  conduit,  fina- 
lement, à  une  multiplication  importante  des  erreurs  inhérentes 
à  toute  opération  analytique. 

Pour  éviter  ces  différents  inconvénients,  j'emploie,  depuis  plu- 
sieurs années  déjà,  à  mon  laboratoire,  une  méthode  qui,  basée 
sur  la  destruction  de  la  matière  organique  par  l'emploi  successif 
des  acides  nitrique  et  sulfurique,  permet  d'opérer  sur  40  ou 
20  gr.  de  matière,  suivant  la  richesse  en  phosphore,  et  de  peser 
ainsi,  dans  tous  les  cas,  une  proportion  de  pyrophosphate  de 
magnésie  toujours  suffisante  pour  assurer  la  justesse  des  calculs 
analytiques. 

Voici  comment  cette  méthode  doit  être  appliquée  :  si  la 
matière  contient  une  proportion  exagérée  d'humidité,  elle  est 
préalablement  desséchée  et  réduite  en  poudre  ;  sinon,  elle  est 
employée  telle  qu'elle,  dans  un  état  de  division  favorable  à  l'at- 
taque. On  en  pèse  alors  40  ou  20 gr.,  qu'on  introduit  dans  une 
fiole  conique  de  300  ce  de  capacité,  et  on  les  recouvre  avec  50  ou 
400  ce.  d'acide  azotique  fumant  (D  =  4,48).  On  chauffe  tout 
d'abord  avec  précaution,  en  agitant  doucement  la  fiole  d'un  mou- 
vement circulaire,  de  façon  à  abattre  la  mousse  qui  se  forme  par 
suite  d'un  abondant  dégagement  gazeux  et  à  empêcher  la  masse 
de  déborder;  on  continue  l'évaporation  jusqu'à  ce  qu'il  reste  sur 
je  fond  de  la  fiole  quelques  millimètres  d'épaisseur  de  liquide;  on 
achève  ensuite  l'évaporation  à  siccité à l'étuve  à  440-420 degrés; 
on  verse  sur  le  résidu  45  à  20  ce.  deSO*H*  (mélange de 2/3  acide 
à  66"  et  4/3  acide  fumant);  on  ajoute  4  gr.  de  mercure,  et  l'on 
termine  l'attaque  en  suivant  la  méthode  indiquée  par  Kjeldahl. 

L'attaque  terminée,  on  étend  avec  précaution  au  moyen  de 
l'eau  distillée,  et  l'on  sature,  en  refroidissant,  SO*H*  par  Tam- 
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monîaque  ;  on  transvase  la  liqueur  dans  un  vase  à  précipiter^ 
en  employant,  comme  eau  de  lavage,  le  mélange  suivant  : 

Ammoniaque SOO  ce. 

Chlorhydrate  d'ammoniaque ÎOO  gr. 

Eau  distillée q.  s.  pour  faire  4  litre. 

On  précipite  par  le  mélange  magnésien,  et  Ton  termine  le 
dosage  à  la  manière  ordinaire. 

Les  chiffres  suivants,  obtenus  en  double,  sur  différentes 
matières  alimentaires  végétales  et  animales,  montrent  la  sensi- 
bilité de  la  méthode  et  la  concordance  qu'elle  permet  d'obtenir 
dans  les  résultats  analytiques  : 


Acide  phospboriqae 
p.  100  de  matière  sèche 


Farine  de  haricots    ...... 

Fromage  de  Camembert   .... 

Jaune  d'œuf 

Viande  de  bœuf 

Fromage  de  Brie 

Fromage  de  Gruyère 

Farine  de  blé  (70  p.  i 00 d'extraction) 

Son  de  blé 

Choux  (feuilles) 


Homidité 

I   ~ 

^11 

48,44 

4,077 

4,079 

46,93 

4,402 

4,105 

49,06 

2,843 

2,845 

74,00 

1,894 

1,904 

53,24 

1 ,27-2 

4,273 

35,45 

2,475 

2,495 

45,46 

0,357 

0,354 

«3,74 

2,660 

2.665 

89,00 

4,62.5 

4,621 

Tberiilooléomèirc,  appareil  poar  la  rechciwlie 
des  firaades  de  rbuile  d^ollve,  ainsi  que  des  antres 
iinlles, 

Par  M.  Prof.  D'  Maxime  Tortelli  (1), 
Directeur  du  Laboratoire  des  douanes  de  Gênes  (Italie). 

Cet  appareil  est  basé  sur  la  mesure  de  la  chaleur  qui  se  déve- 
loppe lorsqu'on  mélange  une  huile  fixe  avec  l'acide  sulfuri- 
que.  Cet  essai,  que  Maumené  a  indiqué  le  premier,  a  été  succes- 
sivement étudié  par  beaucoup  d'autres  chimistes,  mais,  soit  parce 
qu'ils  ont  opéré  dans  des  conditions  différentes,  soit  parce  qu'ils 
ont  manqué  d'un  appareil  convenable,  les  résultats  obtenus  par 
eux  ont  été  souvent  divergents,  presque  même  contradictoires. 

Avec  cet  appareil  très  simple,  on  peut  réaliser  cette  opération 
dans  des  conditions  toujours  et  absolument  identiques,  ce  qui 
permet  de  reconnaître  sûrement  les  adultérations  de  l'huile 
d'olive,  sans  recourir  à  aucune  liqueur  titrée  ni  à  aucun  réactif 

(1)  L'auteur  a  bien  voulu  nous  envoyer  un  résumé  de  son  intéressant 
travail,  qui  a  paru  in  extenso  dans  le  Moniteur  scientifique. 
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spécial  ;  l'esBai  peut  être  fait  par  n'importe  qui,  n'importe  où  ; 
il  dure  moins  de  5  minutes  et  ne  coûte  presque  rien. 
Le  Thêimootéométre  (1)  se  compose  de  deux  parties  : 
i*  Un  Técipient  à  vide,  d'une  capacité  de  75  ce,  composé  d'un 
vase  de  verre,  dont  les  parois  et  le  fonds  sont  doubles,  et  entre 
lesquels  on  a  fait  le  vide  ;  ce  vase  a  9  centiui.  de  hauteur, 
avec  un  diamètre  de  3  centim.  5  ;  2"  un  thermomètre  agitateur, 
très  sensible,  muni  de  deux  paires  d'ailettes  en  forme  d'hélice 
et  construit  de  manière  que  le  réservoir  se  trouve  exactement  au 
centre  de  l'huile. 

Voici  comment  on  opère  l'essai  :  on  prend,  avec  une  pipette, 
20cc.  de  l'huile  k  examiner,  qu'on  introduit  dans  le  récipient  à 
vide;  on  plonge  le  thermomètre  dans  cette  huile; 
on  agite  pendant  1  minute  environ;  on  note  la  tem- 
pérature, qui  est  la  température  itiiliale  de  l'essai  ;  on 
prend  ensuite,,  avec  une  autre  pi- 
pette, 5  ce-  d'acide  iul/urigue  type, 
qu'on  mélange  à  l'huile,  en  ayant 
soin  d'agiter  régulièrement  et  dou- 
cement è  l'nide  du  thermomètre, 
auquel  on  imprime  un  mouvement 
de  rotation,  alternativement  ù  droite 
et  à  gauche,  tout  en  le  maintenant 
en  léger  contact  avec  le  fond  du 
récipient  ;  dès  qu'on  commence  k 
ajouter  l'acide,  la  température  monte  graduelle- 
ment ;  elle  continue  à  monter  pendant  l'agitation, 
jusqu'à  ce  qu'elle  arrive  à  son  maximum;  là  elle 
s'arrête  et  ne  varie  plus  pendant  deux  minutes;  ce 
temps  écoulé,  même  si  l'on  continue  l'agitation,  la  température 
redescend  lentement. 

Le  degré  maximum  atteint  par  la  colonne  mercurielle  du  ther- 
momètre indique  la  température  finale  de  l'essai  ;  la  différence 
entre  la  température  finale  et  la  température  initiale  de  l'expérience 
exprime  I'indicb  THEUMiQUfi  (ou  thei-mosulfurigiie)  de  l'huile  exa- 
minée, l'ar  exemple,  si,  au  moment  de  l'essai,  la  température 
de  l'huile  et  celle  de  l'acide,  c'est-à-dire  la  température  de  l'air 
ambiant  [température  initiale)  est  de  20  degrés,  et  si  le  degré  le 
plus  élevé  obtenu  pendant  l'essai  (température  /inaie)  est  de 
64  degrés  ;  on  dira  que  I'indicb  thkrmique  de  l'huile  examinée 
est  de  64—20  =■  44  degrés. 

(1)  CbI  ap|intoil  est  on  vente  clioz  MoHignoni  Mola  ot  0;  à.  Gênes. 
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Après  avoir  fait  de  nombreuses  expériences  sur  un  grand  nom- 
bre d'huiles,  différentes  par  la  provenance,  par  la  maturité  des 
fruits  ou  des  grains,  par  le  mode  de  fabrication  et  par  Tâge,  on 
a  constaté  les  faits  suivants  : 

1"  Chaque  espèce  d  huile  donne  au  thermooléomètre  un  indice 
thermique  qui  lui  est  propre,  et  cet  indice  ne  varie  que  d'une 
à  trois  unités,  en  plus  ou  en  moins,  d'après  les  variétés  les  plus 
diverses  d'huiles  qu'on  trouve  dans  le  commerce  (1). 

2®  L'indice  thermique  de  Vhuih  d'olive  est  tellement  différent 
de  celui  de  toutes  les  huiles  qui  sont  le  plus  ordinairement 
employées  pour  l'adultérer  (huiles  de  coton,  de  sésame,  de  colza, 
d'oeillette,  de  maïs)  qu'on  peut  découvrir  facilement  la  fraude, 
même  si  le  mélange  ne  contient  que  de  faibles  doses  de  ces 
huiles  étrangères. 

3*  Dans  les  mélanges  de  plusieurs  huiles,  chacune  d'elles  con- 
serve l'indice  thermique  qui  lui  est  propre  ;  de  telle  sorte  que, 
pour  ces  mélanges,  le  dit  indice  prend  une  valeur  quantitative. 
Ainsi,  on  peut,  d'après  l'indice  thermique  d'une  huile  d'olive  addi- 
tionnée d'huile  de  coton,  estimer  la  proportion  de  cette  huile 
qui  a  été  ajoutée  à  Thuile  d'olive.  Ainsi,  un  mélange  à  parties 
égales  d'huile  d'olive  (dont  l'indice  thermique  est  de  40  degrés) 
et  d'huile  de  coton  (dont  l'indice  thermique  est  de  78  degrés), 

^^  +  78 
possède  un  indice  thei^mique  de r =  61  degrés. 

z 

D'une  manière  générale,  si  une  huile  a  été  adultérée  avec  une 
autre  et  si  l'on  connaît  leur  nature,  on  peut  trouver  les  pro- 
portions que  renferme  le  mélange,  au  moyen  de  l'équation  :  x  =z 

400  (G  —  A) 

— - — -T —  ,danslaquelle  aî=:la  quantité  de  l'huile  adultérante, 

G  =  le  degré  thermique  du  mélange,  A  et  B  =  les  degrés  ther- 
miques de  l'huile  adultérée  et  de  l'huile  adultérante. 

4®  L'indice  thermique  d'une  huile  d'olive  permet  aussi  d'éta- 
blir indirectement  l'indice  d'iode  de  cette  huile.  Il  suffit,  en 
effet,  de  multiplier  l'indice  thermique  d'une  huile  d'olive  par 
4,84  pour  avoir  son  indice  d'iode  avec  la  plus  grande  approxi- 
mation. Avec  l'indice  thermique,  on  peut  calculer  également, 
avec  une  approximation  suffisante,  l'indice  d'iode  des  autres 
huiles  fixes. 


(1)  Il  faut  noter  que  la  rancidité  d'une  huile,  lorsqu'elle  est  bien  prononcée, 
ce  qu'on  perçoit  facilement  par  l'odorat  et  par  le  goût,  tend  à  élever  Tin- 
dice  thermique  des  huiles  d'olive  et,  en  général,  des  huiles  non  siccatives 
ou  demi -siccatives. 


—  6  - 

Dans  le  tableau  ci  dessous  sont  réunis  les  indices  thermiques 
des  diverses  espèces  d'huiles  grasses  : 


Indices  thermiques  des  huiles  grasses 


INDICE  THERMIQUE 

NATURE  DE  L'HUILE                     (^vec  acide  sulfurique  D  =  1,8413) 

Huile  d'olive      .     .     . 

.     .      44 

• 

» 

de  coton  .     .     . 

.     .      78.0  \ 

» 

do  sésame     .     . 

.     .      71,3 

» 

de  colza  .     .     . 

.     .      61.«  1 

» 

de  ravisson  .     . 

.     .      60,8  f 

Huiles  les  plus  fréquemment  em- 
ployées à  l'adultération  de  l'huile 
d'olive. 

» 

d'arachide     .     . 

.     .       50,6  > 

» 

de  pépins  de  rai 

sin.     .      73,6  i 

» 

de  maïs   .     .     , 

.     .      82.0  \ 

» 

d*œillette.     .     . 

.     .       88,4 

» 

de  cameline  .     , 

.     .     103,2  / 

» 

d'amandes  doue 

es  .     .      50,7 

» 

de  noyaux  d'ab 

ricots.      60,5  ) 

Huiles    souvent   vendues   comme 

» 

d'armelline 

.     .     .      70,1 

huiles  d'amandes  douces. 

» 

de  noisettes  . 

.     .       48,0 

» 

de  pèches     .     . 

.     .      50,7 

» 

de.  moutarde.     . 

.  .  .      58,6 

» 

de  ricin    .     .     . 

.     .     .       67,8 

» 

de  chénevis  . 

.     .     .      89,0  \ 

j» 

de  guizotia   . 

.     .     .       91,5  j 

^ 

» 

de  noix  bankul 
1    

.     .     .      96,0  r 

Huiles  siccatives. 

» 

xle  noix 

.     .     .     104,0  ( 

» 

de  lin .     .     . 

.     .     .     124,4  \ 

. 

> 

de  stillingia . 

.     .     .     136.2  j 

Le  thermooléomètre  est  spécialement  destiné  à  l'examen  des 
huiles  d'olive,  pour  l'essai  desquelles  on  n'arrive  jamais  à  une 
température  finale  supérieure  à  90  degrés,  même  lorsquelles  sont 
adultérées;  on  peut  aussi  l'appliquer,  comme  nous  l'avons  dit, 
à  l'essai  des  autres  huiles  ;  mais,  si  l'examen  doit  porter  sur  une 
huile  donnant  une  température  finale  qui  s'élève  au-dessus  de 
90  degrés,  comme  cela  arrive  pour  les  huiles  siccatives,  on  est 
obligé  de  recourir  à  un  artifice  qui  consiste  à  mélanger  l'huile  en 
question  avec  une  proportion  déterminée  d'huile  d'olive,  et  à 
faire  l'essai  thermooléométrique  sur  le  mélange. 

Voici,  par  exemple,  comment  on  a  pu  établir  l'indice  thermi- 
que de  l'huile  de  cameline. 

On  a  fait  trois  mélanges  de  cette  huile  avec  une  huile  d'olive 
d'indice  connu  : 

Huile  de  cameline. .     1  p. 
Huile  d'olive 2  p. 

Indice  thermique... 


I 
33,3  p.  100 
66,7  p.  100 

63  degrés  4 


II  ni 

2  p.  —  40  p.  100    1  p.  zz  25  p.lOO 

3  p.  =:  60  p.  100    3  p.  zz:  75  p.lOO 

67  degrés  6  58  degrés  6 
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comme  Thuile  d'olive  avait  l'indice  de  ^3  degrés  7,  on  a  déduit 
les  indices  suivants  pour  Thuile  de  cameline. 

Mélange     I  Z363,4— (*3.7X2/3)X3    =;;63,4 -(43.7x0,66)x3  r=l02'9 
Mélange   II  z=67,6— (4a,7X3/6|X5/2~67,6-(43,7x0,60)x2,5=10y3 
Mélange  III  z=38,6-(43.7X3/4)x4    zz38,6-(43,7xO,75)x4  iz:103-2 

d'oii  Tindice  thermique  de  Thuile  de  cameline  est  de  103  degrés  2. 


fi^ar  an  appareil  à  dosage  d'azote, 

Par  MM.  Nicolas  et   Dbland. 

L'appareil  dont  nous  nous  servons  couramment  pour  les  dosa- 
ges d'azote  par  décomposition  des  sels  ammoniacaux  sous  l'ac- 
tion de  rhypobromite  de 
sodium,  est  une  modifi- 
cation de  celui  déjà  dé- 
crit dans  ce  Recueil  par 
MM.  Porcher  et  Brisac  (1). 
Il  se  compose  d'un  ballon 
de  laboratoire  B  de  150  ce. 
de  capacité,  dans  lequel 
on  introduit  la  solution 
du  sel  ammoniacal,  et 
d'une  ampoule  à  robinet 
A,  fermée  à  Témeri,  d'une 
capacité  de  125  ce.  et 
destinée  à  recevoir  le 
réactif.  Cette  ampoule  est 
en  relation,  par  le  tube 
en  caoutchouc  FG,  avec 
le  ballon  B;  elle  est,  en 
outre,  munie  latérale- 
ment d'un  tube  en  T  (E), 
qui  la  fait  communiquer, 
d'une  part,  avec  le  gazo- 
mètre CH,  par  l'inter- 
médiaire d'un  tube  en 
caoutchouc  et  d'un  autre 
tube  en  T,    portant  un 

robinet  à  trois  voies  D  ;  d'autre  part,  avec  le  ballon  B  par  le 
tube  en  caoutchouc  MN.  Grâce  à  cette  disposition  l'atmosphère 
de  l'ampoule  A  est,  pendant  la  réaction,  en  communication  per- 


(1)  Voir  Annales  de  chimie  analytique,  1903 ,  p.  23. 
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manente  avec  celle  du  flacon  B  et  du  gazomètre  CH,  et  les  varia- 
tions de  volume  observées  dans  le  gazomètre  ne  sont  dues  qu'au 
dégagement  d'azote. 

Gomme  gazomètre,  on  peut  utiliser  celui  qui  est  représenté  sur 
la  figure  (partie  Cil  de  l'appareil)  ou  mieux  le  dispositif  recom- 
mandé par  Scheibier  pour  le  dosage  de  Tacide  carbonique  en 
volume  (1). 

Le  fonctionnement  de  l'appareil  est  simple  :  établir  l'égalité  de 
niveau  dans  les  tubes  G  et  H,  le  liquide  dans  le  tube  G  affleurant 
au  zéro  delà  graduation  ;  placer  l'échantillon  à  analyser  dans  le 
ballon  B,  en  ayant  la  précaution  de  laisser  le  robinet  à  trois 
voies  D  en  communication  avec  l'atmosphère  ;  fermer  B  avec 
le  bouchon  en  caoutchouc  G  ;  tourner  le  robinet  D,  pour 
interterrompre  la  communication  avec  l'intérieur.  Plonger  le 
ballon  B  dans  l'eau  froide;  faire  couler  lentement  l'hypobro- 
mite  de  sodium  en  ouvrant  le  robinet  F  ;  agiter  le  ballon  B  (on 
reconnaît  que  la  quantité  d'hypobromite  ajoutée  est  suffisante, 
lorsque  le  niveau  du  liquide  ne  s'abaisse  plus  dans  le  tube 
gradué  G)  ;  attendre,  pour  lire  le  volume,  que  le  niveau  dans  le 
tube  demeure  invariable,  puis  égaliser  les  niveaux  entre  G  et  H 
et  faire  la  lecture.  Si  la  température  ambiante  est  la  même  à  la 
fin  qu'au  commencement  de  l'opération,  le  nombre  de  centimè- 
tres cubes  observés  donne  le  volume  d'azote  dégagé  ;  on  ramène 
le  volume  à  0  degré,  à  0  m.  760 et  à  l'état  sec,  et  l'on  déduit  le 
poids  de  gaz  formé. 

L'appareil  que  nous  venons  de  décrire  peut  évidemment  servir 
au  dosage  de  l'urée  par  Thypobromite  de  sodium.  Il  présente 
quelques  avantages  : 

lo  II  permet  d'ajouter  une  quantité  suffisante  de  réactif  et,  par 
suite,  de  libérer  tout  le  gaz  à  mesurer  ; 

2*  Il  assure,  en  ce  qui  concerne  le  dosage  de  l'urée,  l'absorp- 
tion complète  de  l'acide  carbonique  dégagé,  surtout  si  l'on 
emploie,  dans  le  gazomètre,  une  solution  alcaline,  au  lieu  d'eau 
pure  ; 

3°  Il  permet  d'annuler  l'influence  de  la  chaleur  dégagée  pen- 
dant la  réaction  ; 

Af^  Il  est  d'un  maniement  très  commode  et  donne  la  possibilité 
de  faire  très  rapidement  un  dosage  d'azote. 

Le  même  appareil  peut  encore  être  utilisé  pour  le  dosage  de 
l'acide.carbonique  dans  les  carbonates. 

[Laboratoire  de  chimie  de  V Ecole  vétérinaire  de  Toulouse). 
(i)  Voir  FnÈsÈmus,  Analyse  quantitative,  l'«  partie,  p.  382. 
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BeèheÉPehe  de  l*halle  de  coton  dan»  Tballe  d'olive. 

Par  M.  E.  Milluu. 

Parmi  les  corps  gras  comestibles  ou  industriels,  Thuile  d'olive, 
qui  est  l'un  des  plus  estimés,  est  aussi  l'un  de  ceux  qui  sont 
l'objet  des  fraudes  les  plus  fréquentes,  et  c'est  l'huile  de  coton 
qui  est  le  plus  souvent  employée  dans  ce  but. 

La  recherche  de  celte  falsiflcation  repose  à  la  fois  sur  la  déter- 
mination de  certaines  constantes  physiques  et  chimiques,  nota- 
blement différentes  dans  les  huiles  d'olive  et  dans  celles  de 
coton,  et  sur  certaines  réactions  de  celles-ci,  longtemps  regar- 
dées comme  absolument  caractéristiques.  Ces  derniers  procédés 
s'appuient,  soit  sur  la  réduction  à  chaud,  par  l'huile  de  coton  ou 
les  acides  gras  qu'on  en  retire,  de  l'azotate  d'argent  en  solution 
alcoolique,  produisant  ainsi  un  noircissement  (procédés  Becchi, 
Milliau),  soit  sur  la  coloration  rouge  que  prend  l'huile  de  coton 
avec  une  solution  de  soufre  dans  le  sulfure  de  carbone  (procédé 
Halphen) . 

Nous  avons  constaté  que  l'huile  de  capoc  et  l'huile  de  bao- 
bab réduisent  l'azotate  d'argent  et  donnent  la  réaction  d'Hal- 
phen avec  beaucoup  plus  d'intensité  encore  que  l'huile  de 
colon . 

Ces  réactions  sont  tellement  intenses  que  des  matières  grasses 
quelconques,  séjournant  dans  des  fûts  ayant  contenu  ces  huiles, 
se  colorent  encore  assez  sensiblement  pour  laisser  soupçonner  la 
présence  d'une  notable  proportion  d'huile  de  coton.  L'huile  de 
capoc  étant  aujourd'hui  un  produit  commercial,  des  confusions 
peuvent  se  produire,  et  la  nécessité  se  fait  sentir  d'un  procédé 
permettant  de  la  différencier  de  l'huile  de  coton. 

Les.  acides  gras  de  l'huile  de  capoc  et  de  l'huile  de  baobab, 
lavés  et  déshydratés  à  105  degrés,  réduisent  fortement  l'azotate 
d'argent  en  solution  alcoolique,  même  en  opérant  à  froid  ;  les 
acides  gras  de  l'huile  de  coton  ne  donnent  sensiblement  cette 
réduction  qu'à  chaud  (1). 

Grâce  à  ces  caractères  différents,  nous  avons  pu  établir  un 
procédé  très  simple, permettant  de  distinguer  l'huile  de  coton  de 
ces  deux  autres  huiles. 

Mode  opératoire,  —  On  verse,  dans  un  tube  à  essai,  5  ce. 
d'acides  gras  fondus,  lavés  et  déshydratés,  5  ce.  d'une  solution 

(1)  Les  propriétés  réductrices  étant  amoindries  par  l'effet  de  la  chaleur, 
il  importe  d'opérer  rapidement  la  déshydratation  sur  des  acides  gras  con- 
tenant le  moins  d'eau  possible  et  de  ne  pas  dépasser  la  température  de 
105  dgrés. 
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d^azdtate  d'argent  à  i  p.  100  dans  Falcocl  absolu  ;  on  agite  vive* 
ment,  et  Ton  observe  la  coloration  produite,  sans  faire  intervenir 
la  chaleur. 

Les  acides  gras  de  l'huile  de  capoc,  mélangée  dans  la  propor- 
tion même  de  1  p.  100  et  au-dessous  à  de  l'huile  d'olive  ou  h 
d'autres  huiles,  donnent  une  réduction  intense  (brun-café)  au 
bout  de  20  minutes  environ. 

Avec  0,1  p.  100  d'huile  de  capoc,  on  n'obtient  plus  qu'une 
légère  réduction  dans  le  même  laps  de  temps,  plus  accentuée,  il 
est  vrai,  que  celle  obtenue  dans  des  conditions  identiques  avec 
les  acides  gras  de  l'huile  de  coton  pure.  Ces  derniers,  en  effet» 
donnent  un  brunissement  à  peine  perceptible  ;  au  bout  de 
24  heures,  la  coloration  n'augmente  pas. 

Les  acides  gras  déshydratés  de  l'huile  de  colon  mélangée  à  de 
l'huile  d'olive  dans  la  proportion  de  10,  15,  20  p.  -100,  etc.>  ne 
donnent  lieu,  dans  ces  conditions,  à  aucune  coloration. 

L*huile  de  baobab  donne  sensiblementles  mêmes  phénomènes 
de  réduction  que  l'huile  de  capoc,  mais  elle  offre  un  intérêt 
moins  immédiat,  attendu  qu'elle  n'est  pas  encore  employée  dans 
l'Industrie.  Ces  deux  huiles  ont  des  constantes  chimiques  trop 
différentes  pour  pouvoir  être  confondues  entre  elles. 

On  obtient  des  résultats  semblables  en  opérant  directement 
sur  les  huiles  de  capoc  et  de  baobab  sans  passer  par  les  acides 
gras,  mais  il  faut  alors  ajouter  5  ce.  de  chloroforme,  afin  de  dis- 
soudre l'huile. 

Dans  ce  cas,  l'huile  de  coton  est,  il  est  vrai,  plus  sensible  au 
réactif,  même  à  froid,  quoique  la  coloration  se  produise  au  bout 
d'un  temps  beaucoup  plus  long  (5  p.  100  d'huile  de  coton  déter- 
minant une  légère  réduction  visible  au  bout  de  30  minutes).  On 
a  donc  intérêt  il  s'adresser  au  procédé  qui  repose  sur  la  prépa- 
ration, préalable  des  acides  gras. 

En  chauffant  pendant  quelques  minutes  au  bain-marie,  les 
trois  huiles  donnent  une  réaction  intense. 

Le  procédé  d'Halphen,  par  le  contact  h  froid,  ne  donne  lieu  à 
aucune  réaction  immédiate,  ni  avec  l'huile,  ni  avec  les  acides 
gras  de  l'huile  de  capoc,  comme  de  celle  de  coton,  et  à  chaud  la 
coloration  est  d'un  roseMntense  dans  l'un  et  l'autre  cas.  On 
observe  quelquefois»  en  opérant  à  froid,  une  faible  teinte  rose 
orange,  visible  seulement  au  bout  de  24  heures. 

La  méthode  que  nous  proposons  et  qui  s'appuie  sur  la  réduc- 
tion à  froid  des  sels  d'argent  permet  donc  de  distinguer  avec 
certitude  l'huile  de  coton  des  huiles  de  capoc  et  de  baobab. 
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llofias;e  da  blMnath  par  élecirolysé, 

Par  MM.  Hollard  et  Bertiaux. 

Le  dosage  do  bismu*.h  en  présence  d*autres  métatrx,  comme 
le  cuivre  et  le  plomb,  laisse  beaucoup  à  désirer  avec  les  métho- 
des connues  jusqu'ici,  surtout  lorsque  ces  métaux  sont  en 
grande  proportion.  Nous  avons  été  amenés  à  trouver  des  métho- 
des permettant  un  dosage  très  exact  du  bismuth,  même  en 
présence  de  fortes  proportions  de  cuivre  et  de  plomb. 

Séparation  du  bismutk  et  du  cuivra.  —  La  solution  de  ces 
métaux,  combinés  à  l'état  de  sulfates,  ne  contenant  pas  un  grand 
excè»  de  SO*H*,  est  précipitée  à  TébuRition  par  Tacide  phospho- 
rique  ajouté  en  excès.  On  laisse  la  précipitation  s'achever  pen- 
dant la  nuit.  Le  lendemain,  on  filtre  eton  lave  avec  l'acide  phos- 
phorique  étendu  (i  vol.  d'acide  de  densité  l,7ii  étendu  à  20 
vol.).  Le  lavage  est  complété  (pour  faciliter  l'élimination  d"u 
cuivre)  à  l'aide  du  sulfhydrate  d'ammoniaque  et  du  cyanure 
de  potassium  (IMcc.  de  ce  liquide  laveur  doivent  conte- 
nir 5  gr.  de  cyanure  de  potassium  et  5  ce.  de  sulfhydrate 
d'ammoniaque  obtenu  en  saturant  par  l'hydrogène  sulfuré  de 
l'ammoniaque  à  10  pour  fOO  d'AzH^) . 

Le  précipité  de  phosphate  de  bismuth  est  dissous  dans  AzOH 
étendu  de  son  volume  d'eau,  et  cettç  solution  est  évaporée  en 
présence  de  12  ce.  de  SO*H^,  jusqu'à  ce  qu'il  se  produise  des 
fumées  blanches  sulfuriques  abondantes.  Le  bismuth  a  passé 
à  l'état  de  pyrophosphate.  On  étend  à  300  ce,  et  Ton  électro- 
lyse  avec  un  courant  de  0,1  ampère.  Durée  de  Télectrolyse  :  24 
heures. 

On  s'assure,  par  un  essai  colori métrique  à  l'ammoniaque,  que 
le  bismuth  déposé  n*a  pas  entraîné  du  cuivre  ;  ce  métal, s'il  s'en 
trouvait,  serait  dosé  colorimétriquement. 

Résultais  expérimentaux  : 


Quantités 
peaée»    Bi  dépoaé 

Bi....      MOOO     l,'ioo6 
W..,.      O,i00ô     0,iÔlO 


Quantités 
pesée»  Bi  déposé  (1). 

Bi...      0,1000  0,0992 1  accompagné 

Go...    10  ^«».?0.* 

f     de  cuivre 

Bi...      0,1000  0,0992  (  accompagné 

Gu...     10  2«^?^^ 

(     de  cuivre 

(f)  Défalcation  faite  des    2  milligr.    de  cuivre    qui  accompagnaient  ce 
bismuth  et  qu'on  a  dosés  colorimétriquement. 
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Séparation  du  bismuth  et  au  plomb,  —  La  séparation  du  bismuth 
et  du  plomb  à  Tctalde  sulfates,  en  présence  d'un  excès  de  SOW, 
qui  dissout  le  sulfate  de  bismuth  et  laisse  insoluble  le  sulfate  de 
plomba  qu'on  filtre,  laisse  beaucoup  à  désirer  lorsque  la  propor- 
tion de  plomb  est  grande.  Le  sulfate  de  plomb  retient,  en 
effet,  des  quantités  notables  de  bismuth. 

Si  on  laisse  le  sulfate  de  plomb  insoluble  dans  .la  solution 
sulfurique  de  bismuth  et  qu'on  électrolyse  le  bismuth,  le  cou- 
rant dépose,  en  même  temps  que  la  totalité  du  bismuth,  une 
quantité  appréciable  de  plomb.  Nous  évitons  cette  électrolyse  du 
plomb  en  ajoutant  au  bain  une  quantité^^l&terminée  d'alcool, 
qui  insolubilise  complètement  le  sulfaté  de  plomb,  sans  entra- 
ver la  précipitation  électrolytique  du  bismuth. 

Le  bismuth  et  le  plomb,  à  Tétat  de  nitrates,  sont  évaporés 
avec  42  ce.  de  SO*fl*,  plus  le  nombre  de  ce.  nécessaires  à  }a 
combinaison  de  cet  acide  avec  la  quantité  de  bismuth  et  de 
plomb,  soitO«S3  pargr.  de  plomb  et  0cc,5  par  gr.  de  bismuth. 
On  n'aura,  d'ailleurs,à  tenir  compte  de  ce  supplément  d*acide  que 
lorsque  l'analyse  portera  sur  plus  de  1  gr.  d'alliage.  On  arrête 
révaporation  lorsque  apparaissent  avec  abondance  les  fumées 
blanches  sulfuriques.  On  laisse  refroidir  ;  on  étend  avec  de 
l'eau  à  300  ce,  et  Ton  ajoute  35  ce.  d'alcool  absolu.  On  électro- 
lyse avec  un  courant  de  0,1  ampère  pendant  48  heures. 

Nous  avons  pu,  par  ce  procédé,  séparer  de  très  petites  quan- 
tités de  bismuth  d'avec  de  grandes  quantités  de  plomb,  comme 


en  témoignent  les  résultats  suivants  : 


QuanUtés 
pesées         Bi  déposé 

(     Bi ^0^0500      §^0512 

}    Pb 0,1 

\     Bi  0,0500      0,0518 

/    Pb 1 

\    Bi 0,0500      0,0516 

Pb 5 


QutDlités 
pesées       Bi  déposé 

Bi 0^0500      ofo508 

Pb 0,i 

Bi 0,0500      0,0477 

Pb 1 

Bi 0,0500      0,0505 

Pb  . . . . .     5 


li'aelde  nniniriqae  dans  les  elrag^es. 

Par  M.  Balland 

Les  formules  des  cirages  noirs  destinés  à  donner  du  brillant 
aux  chaussures  sont  extrêmement  nombreuses  ;  on  peut  dire  que 
chaque  fabricant  a  la  sienne.  Quant  à  celles  qui  ont  été  livrées  à 
la  publicité,  elles  sont  plus  restreintes. 

En  voici  quelques-unes,  prises  dans  VOfficine  de  Dorvault 
(1867,  p.  1191)  et  dans  le  journal  La  Nature. 
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N*'  i.  —  Noir  d'ivoire,  200  ;  mélasse,  200;  acide  sulfurique, 
40  ;  noix  de  galle  pulvérisée,  12  ;  sulfate  de  fer  pulvérisé,  12  ; 
eau,  200.  (L'O/yîan^?.) 

La  proportion  d'jucide  sulfurique  est  de  40  pour  664  de 
cirage,  soit  6  p.  iOO. 

N<>  2.  —  Noir  d*ivoire,  350  ;  mélasse,  ?50  ;  acide  sulfurique, 
45;  acide  chlorhydrique,  45  ;  vinaigre,  170  ;  gomme  arabique, 
20  ;  huile  d'olive  ou  hyije  de  lin,  20.  (L'Officine.) 

Acide  sulTuri/que':  45  pour  1.000  de  cirage,  soit  4,5  p. 100. 

N»  -3.  —  Noir  d'iyoire,  150  ;  mélasse,  126  ;  acide  sulfurique, 
24  ;  sucre  candi,  00  ;  vinaigre,  500  ;  bière,  250  ;  gomme  ara- 
bique^ 15  ;  huile  d'olive  ou  de  lin,  15  ;  bleu  de  Prusse,  15. 
(U  Officine.) 

Acide  sulfurique  :  24  pour  1.155  de  cirage,  soit  2  p.  100. 

N»  4.  —  Noir  animal,  126  ;  mélasse,  150  ;  huile  d'olive.  16  ; 
vinaigre,  12$  ;  acide  sulfurique,  60  ;  eau,  quantité  suffisante 
pour  obtenir  un  cirage  plus  ou  moins  liquide.  (VOfficine). 

No  5.  —  Noir  d'ivoire,  300  ;  indigo,  5  ;  gomme  arabique,  30; 
mélasse,  300  On  délaye  ces  quatre  substances,  et  Ton  ajoute  : 
noix  de  galle  en  poudre,  10  ;  sulfate  de  fer  en  poudre,  30.  On 
agite  bien  la  masse,  et  l'on  y  verse  lentement,  en  continuant 
l'agitation,  acide  chlorhydrique,  30  ;  acide  sulfurique,  30.  On 
délaie  le  tout  avec  150  de  vinaigre,  et  l'on  met  en  flacons.  (La 
Nature.) 

Acide  sulfurique:  30  pour  885  de  cirage,  soit  3,4  p.  100. 

No  6.  —  Cirage  liquide  ne  moisissant  pas.  —  Former  les  deux 
mélanges  suivants  : 

A.  —  Charbon  d'os,  120  ;  huile  d'olive,  30  ;  sirop,  60  ;  acide 
sulfurique,  30  ; 

B.  —  Gomme  arabique,  30  ;  sucre  de  raisin,  30  ;  eau,  500. 

B  est  mélangé  à  une  chaleur  modérée,  puis  on  y  ajoute 
peu  à  peu  la  masse  A*,  préalablement  formée,  en  ajoutant  les 
matières  dans  l'ordre  indiqué.  On  additionne  de  quelques  gouttes 
d'acide  phénique,  afin  d'assurer  la  conservation,  et  l'on  met  en 
flacons  ou  en  bouteilles.  (La  Nature.) 

'  Acide  sulfurique  :  30  pour  800  de  cirage,  soit  3,75  p.  100. 

N<>  7. —  Cirage  Jacquand.  —  Noir  d'os,  150  ;  huile  d'olive, 
500.  Mêlez,  broyez  et  ajoutez  :  bleu  de  Prusse,  30  ;  laque  d'Inde 
(lac-dye),  30  ;  acide  chlorhydrique,  250  ;  mélasse,  1.000.  Mêlez 
et  ajoutez  encore  :  gomme  arabique,  125,  dissoute  dans  suffisante 
quantité  d'eau. 
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Pour  obtenir  le  cirage  liquide,  on  délaie  cette  pâte  dans  du  vin 
ou  de  la  bière. 

Contrairement  à  celte  formule,  donnée  par  Dorvault,  nous  avons 
tfouvié  djes  cirages  portant  cette  marque  qui  renfermaient  de  l'acide 
sulfurique. 

.  En. dehors  de  certaines  matières  colorantes  (indigo,  laque-dye, 
l^leu  de  Prusse),  qui  ne  figurent  que  dans  quelques  formules,  oor 
voit  que  les  cirages  sont  généralement  fabriqués  avec  du  char*- 
bon  d*os  {noir  animal,  noir  d* ivoire,  noir  d'os),  de  la  mélasse,  de 
la  gomme,  de  Thuile  d'olive  et  de  Tacide  sulfurique» 

Le  charbon  d'os  ou  noir  d'ivoire,  qu'on  ne  doit  pas  confondre 
avec  le  noir  de  fumée,  contient  de  80  à  85  p,  100  de  phosphate  et 
de  carbonate  de  chaux. 

Il  en  résulte  que  l'acide  sulfurique,  dans  le  cirage,  ne  reste  pas 
à  rétat  d'acide  libre  et  qu'il  est  finalement  plus  ou  moins  trans- 
formé en  sulfate  de  chausi.  Avec  le  temps,  la  transformation  est 
même  complète,  si  la  proportion  de  noir  est  suffisainment  élevée. 

Quatre  cirages  de  provenances  diverses  ont  été  soumis  à  des 
épreuves  semblables  à  celles  que  nous  avons  exposées  au  sujet 
des  cuirs  contenant  de  l'acide  sulfurique  libre  (1).  Ils  ont  donné  r 

i.  Cirage  du  commerce  vendu  dans  de  petites  boîtes  enfer-blanc.  — 
2.  Cirage  contenu  dans  de  petis  flacons  en  verre.  —  3..  Cirage  provcr 
nant  de  la  22«  section  des  ouvriers  d'administration.  —  4.  Cirage 
employé  au  104e  régiment  d'infanterie  (caserne  Latour-Maubourg). 

Matières     Matières  minérales 
'  £au  ^Extrait  sec       orgaDique«         (cendres) 

p.  100.         p.  leo.  p.  100.  p.  100. 

NM 

IS^.  2 

N^  3... 

N«  4 

Dosage  de  l'acide  sulfurique  dans  les  cendres  obtenues  avec  ou  sans 

l'intervention  du  carbonate  de  potasse. 

Cirages  à  l'état  normal,  pour  100  parties. 

S03  SOà"  SOsiihre 

avec  carbonate,    sans  caM)onate.    (par  différence). 

N«  1... 6,30  5,34  0,96 

N»^  2.... 11,24  6,15  5,09 

NO  3.. 6,37  '          5.74  0,63 

NO  4 7.04  6,96  0,08 

(1)  \oir  Annales  de  chimie  analytique,  i904,  p.  327. 


17,iO 

82,90 

45,15 

37,75 

22,10 

77,90 

40,75 

31,15 

32,40 

67,60 

41,55 

26,05 

21,60 

78,40 

44,35 

34,05 
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D'autre  part,  après  avoir  fait  macérer  les  cirages  à  froid,  pen 
dant  six  jours,  dans  Teau  distillée,  on  a  trouvé,  dans  leau  de 
macération,  qui  avait  été  préalablement  décantée  et  filtrée  : 

Pour  100  de  drage» 

SÔ*       "*    '        S0«    *    ■*"*  SO*lil>re 
arec  carbonate,      sans  carbonate,     (par  différence/. 

N«  1 1,35  0,96  0,49 

NO  2 1,30  0,29  1,01 

NOS 0,98  0,49  0,49 

NO  4.. 2,38  2,10  0;28 

Ces  exemples  montrent  que  Tacide  sulfurique  libre  existe  en 
assez  faible  quantité  dans  les  cirages  du  commerce.  Même  avec 
la  proportion  de  5  p.  100  trouvée  dans  le  cirage  n°  2,  propor- 
tion qui  serait  très  anormale  si  Ton  se  reporte  aux  formules  pré- 
citées, il  n'y  a  pas  lieu  de  redouter  la  détérioration  des  chaus- 
sures. D'après  les  renseignements  pris  à  la  caserne  Latour- 
Maubourg,  20  hommes  usent,  en  moyenne,  500  gr.  de  cirage 
par  mois,  soit  par  homme  et  par  jour,  environ  0  gr.  8  pour  une 
paire  de  souliers.  Les  traces  d'acide  sulfurique  contenues  dans 
une  aussi  faible  quantité  de  cirage  restent  intimement  mêlées  aux 
ingrédients  (sucre,  gomme,  huile)  qui  entrent  dans  sa  com- 
position et  sont  entraînées,  avec  eux,  par  Teau,  la  terre,  les  frot- 
tements, etc.,  sans  avoir  un  contact  direct  avec  le  cuir. 

J'ai  eu,  d'ailleurs,  plusieurs  fois  l'occasion  de  constater  que 
les  altérations  de  chaussures  qui  avaient  été  Signalées  danâ 
divers  corps  de  troupe  se  rattachaient  toujours  à  un  tannage 
défectueux  et  non  à  l'emploi  d'un  cirage  acide. 


Réaction  eolorèe  prodiillô  par  le  rèaeilf  phoApho- 
tang^stiqae  en  présence  de  l^aeldc  tirlqne  et  db- 
scrvatlous  »ar  les  procèdes  flpènèralement  em- 
ployés pour  déféiiuer  Tiirlne  avant  le  dosaj;e  de 
Tarée, 

Par  M.  le  D'  H.  Mok»wne. 

M  Frabot  a  publié  dans  ce  recueil  (i)  deux  notes,  au  sujet  des- 
quelles je  désire  présenter  quelques  observations  : 

V  Dans  la  première,  intitulée  :  Réaction  colorée  du  tungstène^ 
M.  Frabot  s'exprime  ainsi  : 

«  Dans  des  recherches  effectuées  sur  Tacide  urique,  j'avais 
«  constaté  que,  si  l'on  ajoute  à  de  l'hydrate  tungstique  ou  au 

(1)  Annales  de  chimie  analytique,  1904,  p.  371  et  37â. 
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€  réactif  phosphotungstique  de  Moreigne  quelques  gouttes 
€  d*une  solution  d'acide  urique,  puis  de  la  lessive  de  soude,  il  se 
€  produit  une  magnifique  coloration  bleue,  analogue  à  celle  de 
€  la  liqueur  de  Fehling. 

«  J'appris  plus  tard  que  le  D'  Riegler,  dans  un  travail  analysé 
«  dans  le  numéro  des  Annales  de  chimie  analytique  de  mai  1902, 
«  avait  constaté  la  même  réaction  avec  Tacide  phosphomolyb- 
«  dique. 

€  Des  expériences  auxquelles  je  me  suis  livré,  il  semble  résul- 
«  ter  que,  pour  des  poids  égaux  d'acide  urique,  la  coloration 
«  obtenue  est  plus  intense  avec  l'hydrate  tungstique  ou  l'acide 
«  phosphotungstique  qu'avec  les  composés  correspondants  du 
€  molybdène.  On  peut  sans  difficulté  caractériser  l'acide  urique 
€  dans  une  solution  à  i/iOO.OOO.  » 

Je  tiens  à  faire  remarquer  que  j'ai  signalé  cette  réaction  bien 
avant  les  auteurs  précités,  dans  un  travail  qui  a  paru  dans  le 
Journal  de  pharmacie  et  de  chimie  des  i®'  et  15  septembre 
1898  (1). 

Voici  ce  que  je  disais  dans  un  renvoi  à  la  page  242  : 

«  L'acide  phosphotungstique,  en  présence  de  l'acide  urique 
«  et  d'une  liqueur  alcaline,  donne  une  coloration  bleue.  Or,  il 
€  reste  en  solution  dans  notre  liqueur  des  traces  d'acide  urique; 
«  il  en  résulte  que,  lorsque  le  term**  de  la  saturation  est  atteint, 
c  on  obtient » 

J'avais  déjà  observé,  à  cette  époque,  l'extrême  sensibilité  de 
cette  réaction  ;  la  solution  sur  laquelle  je  dosais  l'azote  de  l'urée 
ne  contenait,  en  effet,  que  des  traces  d'acide  urique,  et  cepen- 
dant, la  coloration  était  d'une  grande  netteté. 

2®  Dans  sa  seconde  note,  intitulée  :  Observation  sur  les  procé- 
dés généralement  employés  pour  la  défécation  de  Vurine  avant  le 
dosage  de  Vurée,  M.  Frabot  dit  que  «  dans  le  liquide  provenant 
«  de  l'urine  déféquée  par  l'acétate  neutre  de  plomb  et  par  le 
«  réactif  phosphotungstique  de  Moreigne  »,  on  constate  la  pré- 
sence de  l'acide  urique  par  le  moyen  indiqué  plus  haut,  et  il 
ajoute  que  €  les  procédés  habituellement  employés  pour  le  dosage 
«  de  Turée  sont  insuffisants  pour  précipiter  complètement  l'acide 
«  urique.  » 

Je  ne  m'occuperai  ici  que  du  procédé  de  défécation  par  le 

(1)  Détermination  volumétrique  de  V azote  de  Vurée  au  moyen  d'une  solu- 
tion alcaline  d'hypohromite  de  soude,  après  traitement  de  l'urine  par 
Vacide  phosphotungstique. 
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réactif  phosphotungstique,  le  procédé  à  l'acétate  basique  de 
plomb  comportant  des  erreurs  autrement  importantes  que  celle 
qui  a  trait  à  la  présence  de  Pacide  urique. 

Evidemment,  il  reste  un  peu  d'acide  urique  dans  l'urine  ainsi 
déféquée,  et  j'ai  signalé  moi-même  le  fait  dans  le  travail  indi- 
qué ci-dessus,  mais  la  quantité  qui  s'y  trouve  est  extrêmement 
faible  ;  il  ne  faut  pas  oublier,  en  effet,  que  nous  sommes  en 
milieu  fortement  acidifié  par  l'acide  chlorhydrique  et  que,  dans 
ces  conditions,  la  proportion  d*acide  urique  dissoute  dans  là 
liqueur  sur  laquelle  on  opère  ne  peut  être  qu'insignifiante,  et 
insignifiante  aussi  sera  son  influence  sur  Tazote  de  la  prise  d'es> 
sai,  surtout  si  Ton  veut  bien  remarquer  que  l'acide  urique  ije 
contient  que  le  tiers  de  son  poids  d'azote  et  que  tout  l'azote  de 
ce  corps  n'est  pas  dégagé  par  l'hypobromite  de  soude. 

Je  ne  vois  donc  pas,  en  la  circonstance,  quelle  importance 
peut  avoir  la  présence  de  traces  d'acide  urique  dans  là  liqueuf 
sur  laquelle  doit  être  fait  le  dosage  de  l'urée. 

Le  procédé  volumétrique,  avec  défécation  de  l'urine  par  le 
réactif  phosphotungstique  que  j'ai  préconisé,  n'est  certainement 
pas  d'une  perfection  absolue  :  mais  quels  sont  donc  les  procédés 
plus  exacts,  tout  en  restant  à  la  fois  simples  et  à  la  portée  dé 
tous?  Tel  qu'il  est,  on  peut  encore  le  considérer  comme  l'un  des 
meilleurs  et  des  plus  commodes. 

Il  est  bien  entendu  que  le  réactif  phosphotungstique  ne  pré- 
cipite pas  tous  les  principes  azotés  de  l'urine  autre  que  l'urée, 
mais  il  en  reste  peu,  particulièrement  dans  les  urines  normales, 
et  d'ailleurs,  ce  qui  importe  surtout,  c'est  que  l'azote  des  corps 
non  précipités  ne  soit  pas  dégagé  par  l'hypobromite  de  soude 
ou  ne  le  soit  qu'en  quantité  insignifiante. 

Sans  vouloir  passer  en  revue  ici  tous  les  corps  azotés  autres 
que  Turée,  on  peut  cependant  faire  remarquer  que  la  créatinîne 
et  les  bases  créatiniques,  les  peptones,  les  matières  basiques  ou 
alcaloïdiques  (leucomaïnes  diverses),  les  albumoses  et  les  ma- 
tières albuminoïdes  sont  précipitées  à  l'état  de  phosphotungs- 
tates.  La  sarcine  et  la  xanthine,  toujours  en  très  petite  quantité, 
sont  précipitées  par  le  réactif  phosphotungstique.  La  leucine  et 
la  tyrosine,  qui  ne  se  rencontrent  que  dans  quelques  urines 
pathologiques,  ne  sont  pas  précipitées  par  Tacide  phospho^ 
tungstique,  mais  ces  corps,  pas  plus  que  l'acide  hippurique,  ne 
sont  attaqués  par  l'hypobromite  de  soude* 


' 
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'  ^  Sat> '1«  colablIKé  des  tarirates  alealiae-terreiix- . 

dans  l'caa, 

Par  M.  H.  Caktoni  et  Mlle  Zachoder  (1). 

Les  résultats  publiés  sur  In  solubilité  des  tartrates  soQt  assez 
divergents.  C'est  ainsi  que,  pour  le  tarlrate  de  calcium,  A.  Cas 
selman  indique  une   solubilité  de  i   partie  dans  1.210  parties 
d'eau  froide,   tandis  que  Mohr  indique    1   partie  dans  6.265 
parties  d*eau. 
.    La  détermination  du  coefficient  de  solubilité  des  tartrates  alca- 

*        ■ 

lino  terreux  peut  présenter  une  certaine  importance,  non  seule- 
ment au  point  de  vue  théorique,  mais  encore  au  point  ,de  vue 
de  l'analyse  chimique. 

Nous  avons  déterminé  la  solubilité  des  tartrates  droits  de  cal- 
cium, de  baryum  et  de  strontium  dans  l'eau  aux  températures 
comprises  entre  Oet  60  degrés. 

Préparation,  des  sels.  —  Tartrafe  de  baryum  —  Nous  avons  suivi 
la  méthode  indiquée  par  Wittstein  (2). 

.11  est  préférable  de  neutraliser  une  solution  d'acide  tartrique 
par  Teau  de  baryte,  plutôt  que  de  précipiter  le  chlorure  de  baryum 
par  le  tartrate  de  potasse.  Nous  avons  aussi  obtenu  un  sel  cris- 
tallin en  dissolvant  le  carbonate  de  baryum  dans  une  solution 
concentrée  d'acide  tartrique. 

Tartrate  de  calcium.  —  Même  méthode. 

TçLrtrate  de  strontium.  —  Nous  avons  suivi  le  procédé  indiqué 
par  Marignac  (3),  qui  consiste  à  dissoudre  à  chaud  le  carbonate  de 
strontium  dans  une  solution  d'acide  tartrique.  La  majeure  partie 
du  sel  formé  se  dépose  en  cristaux  par  le  refroidissement.  Il  faut 
éviter  un  trop  grand  excès  d'acide  tartrique,  pour  ne  pas  avoir  de 
tartrate  acide. 

Le  tartrate  de  baryum  est  anhydre  ;  celui  de  calcium  renferme 
4  H^O  et  cristallise  dans  le  système  orthorhombique .  D'après 
l'analyse  du  tartrate  de  strontium,  il  renferme  3  H^O,  comme 
l'indique  Ma rignac.  D'après  Dulk,  on  aurait  4H'0. 

Nous  avons  employé,  pour  déterminer  la  solubilité,  un  appa- 
reil spécial  (4),  qui  permet  d'obtenir,  pendant  10  heures,  une 
température  constante  et  une  agitation  continuelle  du  mélange, 
afin  d'éviter  la  formation  de  couches  saturées  et  plus  denses 
séparant  le  sel  du  dissolvant. 

(1)  Travail   exécuté  au  laboratoire  de  chimie  analytique  de  rUoiversitè 
de  Genève  sous  la  direction  de  M.  le  professeur  Duparc. . 
(2>  Wittstein  Repert.,  t,  LVII,  p.  22. 

(3)  Marignac,  Ann.  des  mines,  t.  XV,  1859,  p.  280. 

(4)  H«  Cantomi,  Annales  de  chimie  analytique,  1904,  p.  81- 


Nous  avons  obtenu  les  résultats  consignés  dans  le  tàbléaù  cî- 
dessous,  les  chiffres  qui  s'y  trouvent  indiquant  en  gramnnes  la 
quantité  de  sel  dissous  dans  iOO  ce.  de  solution  : 


TARTRATE  DE  STRONTIUM 

C*H<0»Sr  4-  3H>0 
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0  gr.  12169 
Ogr.1211 


Ogr. 121395 


Ogr.2127 
Ogr.  2128 


0  gr.21275 


Ogr.  31798 
Ogr. 3188 


Qgr.  31839 


Ogr.  4785 
Ogr.  4794 


Ogr. 47895 


TARTRATE  DE  CALCIUM 

G*H*0»Ca  4-  4H«0 
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TARTRATE  DE  BARYUM 

C*H<0*Ba 
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Ogr.  0385 
Ogr.  0348 


Ogr.  03665 


Ogr.  0477 
Ogr.  0477 


Ogr.  0477 


Ogr.  0482 
Ogr.  0491 


Ogr.  04865 


Ogr. 0876 
Ogr.  0876 


Ogr.  0876 


0gr.d243 
Ogr.  1261 


Ogr.  1252 


20 


Ogr.  021 4 
Ogr.Ofll 


Ogr.  0212.' 


210 

Ogr.0280 
Ogr.0280 

0gr.H)280 

22o 

Ogr.  0284 

Ogr.  0284 

39° 

Cgr.0359 
Oyr.0356 

Ogr.  03575 

59« 


Ogr.  0435 
0gr.0i44 


0«r.0439: 


Chaque  volume  a  été  réduit  à  100  ce,  volume  du  ballon  à 
15  degrés  (Vo). 
t  :=  température  au  moment  d'affleurement. 
100  ce.  =  volume  du  ballon  à  15  degrés. 
a  =  coefficient  de  dilatation  du  \erre. 
\t  =  volume  du  ballon  à  t  degré. 

Vt  =  Vo[l-f.«(«— 15)1. 
Vt  =z  100  [1  +  a  (t  —  15)]. 

Exemple  :  Tartrate  de  baryum  à  21  degrés 

Vt  =  Vo  [t  +0,000023  (21  —  15)]  =  100,014.  i 

Chaque  chiffre  du  tableau  représente  la  moyenne  des  diffé- 
rentes prises  pour  une  détermination.  Nous  avons  fait  plusieurs 
déterminations  pour  chaque  température. 

Le  sel  dissous  dans  les  100  ce.  de  solution  a  été  précipité  par 
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rôxalate  d'ammonium  en  solution  acétique  pour  la  chaux  et  par 
SO*H*  pour  le  baryum. 

L'oxyde  de  calcium  obtenu  a  été  transformé  en  sulfate  et  dosé 
de  nouveau. 
Le  strontium  a  été  dosé  à  l'état  de  tartrate  par  évaporation  des 

100  ce.  de  solution  dans 
une  capsule  de  platine  ;  les 
résultats  obtenus  ont  été  vé- 
rifiés en  transformant  le 
tartrate  de  strontium  en 
sulfate  par  SO*H*  dans  la 
capsule  même. 

Le  tartrate  de  baryum 
est  beaucoup  moins  soluble 
que  celui  de  strontium  ;  il 
serait  donc  préférable  d'em- 
ployer, dans  certains  cas, 
pour  libérer  l'acide  tartri- 
que  d'un  tartrate  soluble, 
un  sel  de  baryum  au  lieu 
d'un  sel  de  calcium.  En 
outre,  le  sulfate  de  calcium, 
qu'on  forme  pour  éliminer 
l'acide  du  tartrate  de  cal- 
cium, est  assez  soluble  dans 
Teau,  tandis  que  le  baryum 
serait  totalement  éliminé 
par  SO*H«. 

On  dose  l'acide  tartrique 
en  le  précipitant  à  l'état  de 
tartrate  calcique  ou  à  l'état 
de  tartrate  acide  de  potasse.  La  précipitation  à  l'état  de  tartrate 
de  baryum  donne  de  meilleurs  résultats.  Ces  derniers  peuvent 
être  vérifiés  en  transformant  par  SO*H^  à  chaud  le  tartrate  de 
baryum  à  l'état  de  sulfate  de  baryum,  qui  peut  être  facilement 
dosé. 

Nous  nous  proposons  de  continuer  ces  différentes  courbes  de 
solubilité  jusqu'à  100  degrés  et  d'étudier,  en  outre,  la  solubilité 
des  tartrates  gauches,  racémates  et  bitartrates  métalliques. 
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CHIFFRES   CALCULES 

■ 

TAATRATE  DB  STRONTIUM 

TARTRATE   DE   CALCIUM 

TARTHATE  DE  BARYUM       | 

G*H*0«Sr  +  3H«0 

C*H*0«Ga  +  4H«0 

G*H*O0Ba 

0« 

Ogr.1121 

00 

0  gr . 0365 

00 

Ogr.  0205 

5» 

Ogr.1300 

50 

Ogr.0375 

5« 

Ogr.  0223 

10» 

Ogr.1490 

100 

Ogr.0401 

10« 

Ogr.  0242 

15» 

Ogr.1738 

150 

Ogr.0425 

150 

0  gr.0260 

200 

Ogr.2001 

200 

Ogr.0475 

200 

Ogr.  0278 

250 

Ogr.2240 

250 

Ogr.0525 

250 

Ogr.  0297 

300 

Ogr.2520 

300 

0gr.0631 

300 

Ogr. 0315 

350 

Ogr.2885 

350 

Ogr.0750 

350 

Ogr.  0333 

40O 

Ogr.3280 

400     . 

Ogr.0875 

400 

Ogr.  0352 

450 

0  gr  3675 

450 

Ogr.0994 

450 

0  gr  0370 

50 

Ogr.4070 

500 

Ogr  1100 

500 

Ogr.  0388 

550 

Ogr.4465 

550 

Ogr.1175 

550 

0  gr  0407 

600 

Ogr.4860 

600 

Ogr.  1262 

6O0 

Ogr.  0439 

Analyses  d'amandes 

Par  F.  GoREiL, 
Directeur  du  Laboratoire  municipal  de  Toulon. 

Il  m'a  paru  intéressant  d'analyser  des  amandes  fraîches,  pour 
me  rendre  compte  de  la  valeur  alimentaire  de  ce  fruit  à  l'état  où 
il  est  consommé  comme  dessert  sur  nos  tables. 

Mes  analyses  ont  porté  sur  trois  variétés  récoltées  dans  le  pays  : 
une  à  coque  tendre,  une  autre  à  coque  dure  et  une  troisième  à 
coque  demi-dure.  Les  amandes  les  plus  recherchées,  pour  être 
mangées  à  l'état  frais,  sont  celles  à  coque  tendre  et  celles  à  coque 
demi-dure. 

J'ai  opéré,  dans  chacun  de  mes  essais,  sur  500  gr.  de  fruits 
verts,  et  j'ai,  tout  d'abord,  séparé  les  coques  de  la  partie  comes- 
tible. J'ai  trouvé  que  iOO  gr.  d'amandes  fraîches  sont  formés  de  : 


Ecorces  il)   ...   . 

Graines  (munies  de 
leurs  téguments 
jaunes)  

La  quantité  de  gra 

Tégument 

Partie  comestible  (2) 

AMANDES 

à  coque  dure 

AMANDES 

à  coque  demi  dure 

AMANDES 

à  coque  tendre 

87    » 
13    1» 

83     » 
17     » 

81  10 
18  90 

100    » 

ines  ci-dessus  est 

3  20 
9  80 

13    » 

100     » 

elle-même  compo 

4  60 
12  40 

100     » 

sée  de  : 

3  55 
15  35 

17    » 

18  90 

(i)  n  s'agit  du  sarcocarpe,  c'est-à-dire   de  l'ensemble  des  parties  vertes, 
charnues  et  ligneuses  du  fruit. 
(2)  Ce  sont  les  cotylédons  débarrassés  du  tégument. 
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Les  amandes  dures  renferment  donc  9,80  p.  iOO  de  leur  poids 
de  substance  comestible. 

Les  demi-dures  en  contiennent  12,40,  et  les  amandes  à  coque 
tendre,  i5,3o  pour  iOO. 

On  a  analysé  la  partie  comestible  du  fruit,  c'est-à-dire  les  coty- 
lédons, et  l'on  a  trouvé,  pour  iOO  parties: 


r«oiUa      •      s      •      •      ,      •      •      •      «      , 

Substances  solides.  .   .   . 

Mutières  grasses 

»         azotées 

»         minérales.  .   .    . 

Cellulose  el  hydrocarbonés 

Acide    phosphorique    (en 

PHO») 

AMANDES 

dures 

AMANDES 

demi'dnres 

AMANDES 

tendres 

76  82 
23  18 

80  70 
19  30 

75  65 
24  35 

100     » 

12  730 

0  792 

1  450 
8  208 

Ô  394 

100     » 

11  050 

0  727 

1  290 
6  230 

0  367 

100     » 

13  74 

0  864 

1  370 
8  376 

0  386 

Voici,  sommairement  exposés,  les  procédés  employés  dans  les 
précédents  dosages: 

A.  Dosage  des  substances  solides.  —  A  été  fait  en  laissant  à  l'étuve 
à  95  degrés,  jusqu'à  cessation  de  perte  de  poids,  20  gr.  de  cotylé- 
dons bien  divisés. 

B.  Dosage  de  Veau.  —  Obtenu  en  retranchant  le  chiffre  précédent 
du  poids  total. 

G.  Dosage  des  matières  grasses,  —  On  a  épuisé  par  Téther  ordi- 
naire, bien  privé  d'eau,  les  cotylédons  desséchés,  préalablement 
triturés  ;  on  a  évaporé  Téther  et  pesé  le  résidu  formé  par  les  matiè- 


res grasses. 


D.  Dosage  des  matières  azotées,  —  L'azote  a  été  dosé  par  le  pro- 
cédé Kjeldahl;  la  proportion  de  matières  azotées  a  été  donnée  en 
multipliant  par  6  le  poids  d'azote  trouvé  (voir  dans  l'Enci/c/o- 
pédie  chimique  de  Frémy  (page  218),  Anal  g  se  chimique  des  végétaux, 
par  Dragendorff,  les  raisons  qui  m'ont  fait  choisir  le  coefficient  6, 
au  lieu  de  6,25  habituellement  employé). 

E.  Dosage  des  matières  minérales.  —  On  a  incinéré  au  rouge  som- 
bre, avec  précaution,  20  gr.  de  cotylédons  préalablement  dessé- 
chés. 

F.  Dosage  delà  cellulose  et  des  hydrocarbonés.  —  C'est  la  différence 
entre  les  matières  grasses,  azotées,  minérales  et  le  poids  defs 
substances  solides. 

G.  Dosage  de  Vacide  phosphorique.  —  Ce  dosage  a  été  fait,  par 
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pesée,  sjr  les  cendres,  à  l'étut  de  phosphate  ammoniaco-magno- 
sien. 

Les  déterminations  précédentes  permettent  de  fixer,  comme  il 
suit,  la  composition  des  amandes  fraîches. 


Composition  pour  lUO  parties  de  fruits  verts. 


Ecorces .    . 

Tégument  de  la  graine,  . 
Partie  comestible  (cotylé- 
dons)   


AMENDES 

dures 


87     » 
3  20 

9  80 


AMANDES 

demi-dures 


83     )> 
4  60 

12  40 


AMANDES 

tendres 


81  10 
3  55 

15  35 


La  matière  comestible  contenue  dins  100  parties  de  fruits  verts  ren- 
ferme elle-même  : 


Eau 

Substances  solides. 


Matières  grasses:   .   .   .   . 

»         azotées 

•  minérales.  .   .   . 

Cellulose  et  hyiirocarbonés 

Acide    phosphoriqutt   (en 

(PHO*) 


7 

53 

2 

27 

1 

247 

0 

077 

0 

14i 

0 

804 

0  038 


10  006 

2  394 

1  370 

0  090 

0  158 

0  776 

0  0455 


11  61 
3  74 

2  109 
0  133 

0  210 

1  288 

0  059 


Ces  analyses  démontrent  que  les  amandes  fraîches  renferment 
une  proportion  relativement  faible  de  substances  comestibles  : 

9,80  p.  100  pour  les  amandes  dures; 
12,40  p.  100  pour  les  amandes  demi-dures  ; 
lo,35  p.  iOO  pour  amandes  tendres. 

Ces  substances  comestibles,  entièrement  formées  par  les  coty- 
lédons du  fruit,  contiennent  elles-mêmes   une  forte  proportion 

d'eau: 

76,82  p.  100  pour  les  amandes  dures; 
80,70  p.  100  pour  les  amandes  demi-dures; 
75,65  p.  100  pour  les  amandes  tendres; 

de  telle  sorts  que   la  teneur  en  matières  grasses,  en  matières 
azotées  et  en  acide  phosphorique  est  particulièrement  faible. 

Il  est  important  de  noter  que  les  amandes  à  coque  tendre  sont 
plus  riches  en  principes  nutritifs  que  les  autres  variétés.  Ce  sont 
celles  qui  sont,  d'ailleurs,  les  plus  recherchées. 
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RBVnB  DBS  PUBUCATIONS  FRANÇAISES 


Extraction  du  vanadium  du  vanadate  de  plomb 
naturel  f  fabrication  du  ferro-vanadinni  et  du 
niclcel  vanadié.  —M.  HERRENSCHMIDT  [Comptes  rendus  de 
l* Académie  des  sciences  du  24  octobre  1904)  —  Voici  le  procédé 
suivi  par  M.  Herrenschmidt,  dans  Tu^ine  du  Bas-(40udray,  au 
(ienest  (Mayenne),  pour  extraire  le  vanadium  du  vanadate  de 
plomb  naturel.  Le  minerai  employé  est  un  vanadate  de  plomb 
provenant  des  mines  de  Santa- Marta  (Espagne),  qui  contient  i2 
à  14  p.  100  d'acide  vanadique  et  environ  50  p.  100  de  plomb. 
On  fond  le  minerai  dans  un  four  à  réverbère,  avec  du  carbonate 
de  soude  et  du  cbarbon  ;  il  se  forme  du  plomb  métallique  conte 
nant  l'argent  du  minerai  et  une  scorie  contenant  des  vanadate, 
aluminate  et  silicate  de  soude,  ainsi  que  de  Toxyde  de  fer  ;  on 
fond  cette  scorie  dans  un  four  à  réverbère,  et  Ton  y  insuffle  de 
Tair,  jusqu'à  peroxydation  de  tout  le  vanadium  ;  on  coule  la 
masse  dans  l'eau  bouillante  pour  la  grenailler;  on  lave;  le 
résidu,  qui  se  compose  surtout  d'alumine,  de  silrce  et  d'oxyde  de 
fer,  ne  contient  plus  que  2  p.  ICK)  d'acide  vanadique,  et  l'on  en 
obtient  environ  280  kilogr.  par  tonne  de  minerai  traité. 

Ce  résidu  est  traité  ultérieurement  par  SO*H*.  La  solution  de 
vanadate  de  soude  obtenue  contient,  par  conséquent,  environ 
95  p.  1(X)  de  l'acide  vanadique  du  mineraf  et  ne  renferme  plus 
d'alumine  ;  elle  est  encore  mêlée  avec  de  la  silice  ;  pour  l'en  dé- 
barrasser, on  en  évapore  une  certaine  quantité  en  consistance  de 
sirop,  et  l'on  ajoute  SO*H*  à  66**  ;  il  se  forme  de  l'acide  vanadique 
et  du  sulfate  de  soude,  mais  tout  le  vanadium  n'est  pas  préci- 
pité ;  il  en  reste  environ  10  p.  100  de  la  quantité  contenue  dans 
le  vanadate  de  soude  ;  on  ajoute  ce  mélange  à  la  solution  de 
vanadate  de  soude  impur,  et,  après  un  brassage  énergique,  on 
passe  au  filtre-presse  ;  la  totalité  de  la  silice  est  ainsi  séparée? 
tandis  que  le  vanadium  reste  dans  la  liqueur  à  Tétat  de  vanadate 
de  soude  ;  celle-ci  est  concentrée,  et  le  vanadium  est  précipité  à 
l'état  d'acide  vanadique  par  un  excès  d'acide  sulfurique  ;  on  éva- 
pore à  siccité,  afin  de  chasser  l'excès  de  SO*H",  et  on  lave  ;  on  a 
ainsi  de  l'acide  vanadique  à  92-95  p.  100;  les  5  ou  8  p.  100  d'im- 
puretés proviennent  de  l'eau  de  lavage  qu'il  faut  employer  en 
grande  quantité. 

Pour  faire  du  ftrro-vanadium  par  l'aluminothermie,  M.  Herren- 
schmidt prend  la  liqueur  de  vanadate  de  soude  épurée  ci-dessus 
mentionnée,  dont  il  précipite  le  vanadium  par  le  sulfate  de  fer 
et  le  carbonate  de  soude  en  proportions  déterminées  pour  obtenir 
un  produit  au  titre  de  33  p.  100  de  vanadium. 

Il  est  à  remarquer  que  le  vanadium  du  vanadate  de  soude 


'P    ^ 
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impur  est  complètement  précipité  par  le  sulfate  de  fer  seul, 
tandis  qu'en  employant  la  solution  de  vanadate  épurée,  Taddi- 
tion  du  carbonate  de  soude  est  indispensable  pour  que  la  préci- 
pitation du  vanadium  soit  complète. 

M.  Herrenschmidt  a  essayé  de  précipiter  le  vanadium  par  le 
sulfate  de  nickel,  le  sulfate  de  cuivre  et  le  sulfate  de  cobalt,  pour 
former  des  vanadates  de  ces  métaux,  et  il  a  constaté  que  la  pré- 
cipitation n'est  complète  que  si  Ton  ajoute  à  la  liqueur  du  car- 
bonate de  soude. 

Pour  fabriquer  le  mckd  vanadié^  on  emploie  un  mélange  d'acide 
vanadique  et  d'oxyde  de  nickel  en  proportions  telles  qu'il  donne 
un  alliage  à  25  p.  100  de  vanadium;  ce  mélange  est  aggloméré 
en  cubes  avec  la  quantité  de  réducteur  nécessaire,  puis  chauffé 
dans  des  creusets  pleins  de  charbon; 

EiiipolsonncineiitA  par  les  g^Àtçaum  à  la  #rènie«  — 

Au  sujet  des  nombreux  empoisonnements  qui  se  sont  produits 
il  y  a  plusieurs  mois  à  Andernôs  (Gironde)  et  qui  ont  été  causés 
par  des  gâteaux  à  la  crème,  nous  trouvons,  dans  \e  Journal  de 
médecine  de  Bordeaux  du  6  novembre  i904,  le  rapport  médico- 
légal  rédigé  par  le  D"^  Lande^  de  Bordeaux. 

Tous  les  gâteaux  incriminés  sortaient  de  chez  le  même  pâtis- 
sier, qui  avait  préparé,  le  même  jour,  50  choux  à  la  crème, 
25  éclairs  au  café,  25  rognons  au  chocolat  et  1  moka.  La  cuisson 
de  ces  gâteaux  avait  eu  une  durée  de  vingt  minutes  environ. 
24  avaient  été  fabriqués  avec  la  même  crème,  aromatisée  de 
diverses  façons  ;  la  crème  avait  été  préparée  avec  du  lait  et  des 
œufs  très  frais  ;  le  pâtissier  n'avait  pas  ajouté  à  la  crème  les 
blancs  d'œufs  battus  qu'on  y  incorpore  habituellement  sans  les 
avoir  soumis  à  la  cuisson . 

Le  pâtissier  avait  fait  usage,  pour  la  première  fois,  d'une  petite 
quantité  de  poudre  qu'il  avait  achetée,  sous  le  nom  de  vanille  en 
poudre,  au  prix  de  50  francs  le  kilog. 

Les  deux  enfants  du  pâtissier  avaient  mangé  Tun  un  chou, 
l'autre  un  rognon  au  chocolat,  et  aucun  d'eux  n'avait  été  malade. 

Les  gâteaux  préparés  par  ce  pâtissier  avaient  été,  pour  la  plu- 
part, vendus  à  des  marchands  ambulants  ;  un  de  ces  marchands 
a  vendu  ces  gâteaux  dans  une  commune  voisine,  et  il  n'y  a  eu 
aucun  malade  dans  cette  commune. 

Un  certain  nombre  de  gâteaux  ont  été  vendus  à  Andernôs. 

M.  Lande  a  recueilli  des  renseignements  s'appliquant  à  69  per- 
sonnes ayant  mangé  85  gâteaux  et  le  moka.  Sur  ces  69  personnes, 
54  ont  été  malades,  dont  2 ont  succombé;  19  n'ont  éprouvé  aucun 
accident. 

Les  premiers  symptômes  d'empoisonnement  se  sont  manifestés 
dans  des  laps  de  temps  très  variables  (de  3  heures  à  54  heures 
après  l'ingestion  des  gâteaux). 
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Les  cas  graves  ont  été  marqués  par  la  rapidité  de  Tapparition 
des  accidents. 

D'après  M.  Lande,  il  est  impossible  détablir  une  échelle  de 
gravité  des  accidents  d'après  l'âge  ou  le  sexe  des  consommateurs, 
ou  d'après  la  quantité  de  gâteaux  absorbés.  C'est  ainsi  qu*un  de 
ceux  qui  ont  été  le  plus  gravement  malades  avait  à  peine  pris, 
avec  la  pointe  de  la  langue,  une  petite  quantité  de  crème. 

M.  Lande  a  constaté  que,  dans  une  même  famille,  dont  les 
membres  avaient  consommé  des  gâteaux  semblables  ou  même 
avaient  partagé  entre  eux  un  môme  gâteau,  il  y  avait  eu  de 
grandes  différences  dans  la  nature  et  dans  la  gravité  des  accidents 
observés. 

On  a  incriminé  les  ustensiles  employés  à  la  préparation  des 
gâteaux,  mais  cette  explication  a  dû  être  rejetée,  car  ces  ustensiles 
étaient  fraîchement  étamés  ;  d'ailleurs,  les  symptômes  observés 
n'ont  pas  été  ceux  qu'occasionnent  les  sels  de  cuivre. 

Oo  a  également  prétendu  qne  les  pâtissiers  se  servaient  de 
matières  colorantes  ou  d'essences  toxiques  ;  dans  le  cas  spécial, 
le  pâtissier  employait,  pour  la  première  fois,  de  la  vanille  en  pou- 
dre, sur  laquelle  on  ne  peut  que  faire  des  réserves,  en  attendant 
les  résultats  de  l'analyse  chimique.  M.  Lande  ferait  les  mêmes 
réserves,  si  le  pâtissier  s'était  servi  du  produit  vendu  sous  le 
nom  de  sucre  vanillé  et  qui  n'est  pas  de  la  vanilline,  attendu  que 
ce  produit  communique  aux  gâteaux  une  amertume  très  appré- 
ciable. Or,  toutes  les  personnes  qui  ont  mangé  les  gâteaux  du 
pâtissier  en  question  les  ont  trouvés  excellents. 

La  seule  explication  rationnelle,  pour  M.  Lande,  est  celle  de  la 
formation,  dans  la  crème,  de  ptomaïnes  dues  au  développement 
de  microbes  spéciaux,  la  chaleur  et  le  temps  orageux  paraissant 
être  des  conditions  favorables  à  ce  développement. 

D'ailleurs,  M.  Lande  a  pu  relever  cette  particularité,  qu'à 
Andernos,  les  gâteaux  transportés  le  matin,  avec  certaines  pré- 
cautions, n'avaient  pas  occasionné  d'accidents,  tandis  que  ceux 
qui  avaient  été  colportés  sur  la  voie  publique  et  exposés  au  soleil 
du  milieu  de  la  journée  avaient  occasionné  des  indispositions 
plus  ou  moins  graves. 

Enûn,  il  importe  de  remarquer,  et  c'est  un  argument  en  faveur 
de  l'origine  microbienne  du  poison  spécial  qui  a  pu  provoquer 
les  accidents  observés,  que  certaines  personnes  ont,  à  l'égaM  de 
ce  poison,  une  susceptibilité  particulière,  analogue  à  celle  que 
présentent  nombre  de  personnes  à  l'égard  d'autres  substances 
alimentaires  (huîtres,  moules,  homards,  frai  de  poisson). 

Urine  aiiormalc.  —  M.  DESGOMPS  {Bulletin  de  pharmacie 
du  Siid'Est  d'août  1904).  —  AL  Descomps  a  eu  l'occasion  d'exa- 
miner une  urine  présentant  un  caractère  anormal. 

Cette  urine,  émise  par  un  sujet  qui  n'avait  pris  aucun  médi- 
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cament,  était  franchement  acide  et  ne  contenait  ni  pseudo- 
mucines,  ni  nucléo-albumines.  Elle  ne  se  troublait  ni  par  la 
chaleur  seule,  ni  par  la  chaleur  et  addition  d'une  goutte  d'acide 
acétique  après  ébullition. 

Additionnée  d'AzO^H,  puis  portée  à  rébullitîon,  elle  ne  se  trou- 
blait pas  davantage.  Le  réactif  picrocitrique  d'Esbach,  le  ferro- 
cyanure  de  potassium  avec  acide  acétique  ne  donnaient  lieu  à 
aucun  précipité.  La  réaction  de  Heller  ne  donnait  pas  d'anneau 
caractéristique. 

L'urine  en  question  était  assez  riche  en  sels  minéraux  pour 
qu'on  ne  pût  admettre  la  présence  des  albumines  acéto*solubles 
signalées  par  M.  Patein. 

L'acide  trichloracétique  à  froid  ne  détruisait  pas  la  limpidité 
de  l'urine,  mais  celle-ci  se  troublait  lorsqu'on  la  portait  à  l'ébul- 
lition  après  l'avoir  additionnée  de  3  à  4  gouttes  d'une  solution 
d'acide  trichloracétique  au  tiers.  Le  trouble  observé  était-il  dû 
à  de  l'albumine?  Il  eût  suffi,  pour  s'en  assurer,  d'effectuer  la 
réaction  du  biuret,  mais  la  quantité  d'urine  dont  disposait 
M.  Descomps  était  trop  faible  pour  qu'il  lui  fût  possible  d'isoler 
et  de  caractériser  cette  matière  albuminoïde. 

M.  Descomps  ne  peut  admettre  que  le  phénomène  observé  par 
lui  soit  dû  à  la  présence  de  l'acide  urique,  attendu  que  la  préci- 
pitation de  cet  acide  se  serait  produite  avec  l'acide  acétique  et 
avec  AzO'H . 


RBVUB  DBS  PUBLICATIONS  BTRAN6BRBS 


Hur  on  urèopl^nomèire  difrérenilel M.  RËBËNS- 

TORFF  {Chemiker  Zeitung  du  21  septembre  1904,  p. 889).—  L'ap- 
pareil imaginé  par  l'auteur  (i)  a  pour  but  de  déterminer  la 
densité  des  liquides  dont  on  ne  possède  qu'une  petite  quantité. 

L'appareil  n'est  autre  qu'un  aréomètre  muni  à  sa  partie  infé- 
rieure d'un  picnomètre  ;  en  outre,  on  peut  suspendre  à  la  partie 
inférieure  4  poids  supplémentaires  marqués  0.8,  0.4,  0.2  et  0.1. 
Lorsqu'on  ne  suspend  aucun  poids,  l'appareil  donne  la  densité  à 
0.001  près,  en  supposant  le  picnomètre  rempli  d'un  liquide 
(environ  30  ce.)  de  densité  comprise  entre  1.9  et  2.0.  Si  le 
liquide  est  plus  léger,  l'appareil  sort  de  l'eau  et  l'on  doit  suspen- 
dre au  crocheta  un  ou  plusieurs  poids,  afin  de  permettre  la  lec- 
ture sur  l'échelle.  Quelques  traits  marqués  sur  l'appareil  don* 
hent  des  indications  sur  les  poids  à  mettre.  Ces  poids  sont  basés 
sur  le  volume  du  picnomètre. 

(1)  En  vente  h  Tlnstilut  physico-chimique  du  D'  W.  Gôekel,  à  Berlin, 
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Soit  p  le  poids  d'eau  distillée  qu'il  renferme  (la  fermeture  du 
picnomètre  permet  une  précision  de  1  milligr.);  il  est  évident 

que,  si  l'on  suspend  un  poids  supplé- 
mentaire pesant  0.4  p,  il  agira  comme 
si  l'on  avait  augmenté  de  0.  l  la  densité 
du  liquide  à  essayer.  Il  en  est  de  même 
pour  les  autres  poids. 

Les  déterminations  doivent  être  faites 
à  la  température  de  15  degrés  et  rap- 
portées à  la  densité  de  Teau  à  15  degrés, 
et,  conformément  aux  décisions  du 
V®  Congrès  de  chimie  appliquée,  tenu 
à  Berlin  en  1903,  l'appareil  est  muni  du 
150G 


signe 


15«G 


(76). 


Si  Ton  veut  obtenir  les  densités  vraies 
dans  le  système ,  il  faut  multiplier 

la  lecture  par  le  coefficient  0.99913.  On 
établira  une  table  pour  faciliter  l'opéra- 
tion. 

Si  Ton  désire  réduire  la  densité  lue  d 
au  poids  dans  le  vide,  on  obtiendra  la 
densité  réduite  d'  par  la  formule  : 

rf'  =  0.9988^  +  0.0012 

Ce  n'est  guère  que  dans  le  cas  de 
liquides  très  denses  que  cette  correction  dépassera  la  limite  de 
sensibilité  de  l'appareil. 

L'auteur  a  étudié  l'inlluence  de  la  température,  et  il  fait  de  nom- 
breuses recommandations  en  vue  de  rendre  rapides  et  exactes 
les  déterminations  de  densité  à  l'aide  de  son  appareil. 


Dr.  Heinrich  Gockel  Berlinl 


Doiifiifc  lodoiiièlriqne  ilii  enivre.  —  M.  ANDREW 
M.  FAIRLIE  [Engin,  and  mining  Journal).  —  Les  solutions 
employées  pour  ce  dosage  sont  les  suivantes  : 

1**  Solution  d'hyposulfite  de  soude  à  environ  19gr.5  par  litre. 

2°  Solution  d'iodure  de  potassium  à  50  p.  100. 

3°  Empois  d'amidon  ; 

40  Solution  de  sulfocyanure  d*ammonium  h  100  gr.  par  litre. 

Four  titrer  la  solution  d'hyposulfite,  on  pèse  environ  200  mil- 
ligrammes de  cuivre  pur,  qu'on  dissout  dans  5  ce.  d'AzO^H dilué 
de  son  volume  d'eau;  on  ajoute  50  ce.  d'eau  et  l'on  fait  bouillir 
pendant  5  à  10  minutes,  afin  de  chasser  les  vapeurs  rutilantes; 
on  rend  la  liqueur  très  faiblement  ammoniacale  et  l'on  fait 
bouillir  ;  on  acidifie  par  l'acide  acétique,  et  l'on  refroidit;  lorsque 
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le  liquide  est  froid,  on  ajoute  6  ce.  de  solntion  d'iodure  de  potas- 
sium ;  on  agite  et  Ton  verse  à  Taide  d'une  burette  la  solution 
d'hyposulfite,  jusqu'à  ce  que  la  liqueur  soit  presque  complète- 
ment décolorée;  on  achève  la  décoloration  en  présence  de  Tem- 
pois  d'amidon. 

Essai  d'un  minerai,  de  concentrés  ou  de  matte,  — On  pèse  un  poids 
du  produit  à  analyser  tel  qu'il  contienne  environ  100  à  240  mil- 
ligrammes de  cuivre  ;  on  attaque  dans  un  vase  d'Erlenmeyer,  en 
présence  d'environ  2  gr.  de  chlorate  de  potassium  granulé  et  de 
10  ce.  d'AzO^H  (D  =  1,42),  en  couvrant  immédiatement  le  vase; 
on  laisse  reposer  pendant  quelques  secondes,  puis  on  agite  dou- 
cement, jusqu'à  ce  que  toute  action  violente  ait  cessé  ;  on  chauffe 
ensuite  légèrement,  afin  de  chasser  les  vapeurs  de  hioxyde 
d'azote  et  de  chlore;  on  laisse  refroidir  pendant  une  minute,  et 
Ton  ajoute  lOcc.  d'HGl  (D  =i  1,2),  en  maintenant  le  vase  couvert 
aussi  bien  que  possible  ;  on  fait  bouillir  pendant  une  à  deux 
minutes. 

Si  ces  opérations  sont  bien  conduites,  tout  le  soufre  est  par- 
faitement oxydé,  et  le  cuivre  est  entré  en  solution  ;  on  refroidit  ; 
on  dilue  à  50  ce.  avec  de  l'eau  froide  ;  on  ajoute  un  excès  d'am- 
moniaque, et  Ton  acidulé  légèrement  avec  SO^H^  dilué  de  son 
volume  d'eau;  on  chaufle  un  peu  au  dessous  du  point  d'ébulli- 
lion  ;  on  ajoute  10  ce.  d'acide  sulfureux  et  l'on  agite.  Il  faut  que 
tout  le  fer  soit  réduit.  On  précipite  ensuite  le  cuivre  avec  5  ce. 
de  solution  de  sulfocyanure  d'ammonium  ;  on  agite  ;  on  laisse 
reposer  pendant  une  minute  ;  on  filtre,  et  on  lave  à  l'eau  chaude. 
Presque  tout  le  précipité  est  sur  le  filtre.  Avec  quelques  gouttes 
d'AzO^H,  on  dissout  ce  qui  adhère  après  la  baguette  et  le  peu 
qui  reste  dans  le  vase;  on  passe  ensuite  le  filtre  contenant  le 
précipité  dans  le  vase  où  a  eu  lieu  la  précipitation  ;  on  ajoute  un 
peu  d'eau  et  2  ce.  d'AzO^H  concentré;  on  chauffe,  afin  de  dis- 
soudre le  sulfocyanure  cuivreux,  en  faisant  bouillir  doucement; 
on  ajoute  de  l'ammoniaque  ;  on  fait  bouillir  ;  on  acidifie  avec 
Tacide  acétique  ;  on  refroidit,  puis  on  ajoute  6  ce.  de  solution 
d'iodure  de  potassium,  et  l'on  titre  exactement  comme  dans  le 
titrage  en  présence  du  cuivre  pur. 

Avant  l'addition  d'acide  sulfureux,  la  solution  doit  être  pres- 
que neutre,  les  sels  ferriques  se  réduisant  mieux  dans  ces  condi- 
tions. Un  grand  excès  d'acétate  d'ammoniaque  gênant  la  réac- 
tion entre  l'acétate  de  cuivre  et  l'iodure  de  potassium,  il  ne  faut 
ajouter  qu'un  petit  excès  d'ammoniaque  à  la  solution  nitrique  du 
sulfocyanure  cuivreux. 

Cette  méthode,  contrôlée  par  la  méthode  électrolytique,  a 
donné  de  très  bons  résultats.  P.  T. 

Séparation  da  enivre  et  An  eadinlnni.  —  M.  J.  S*  C. 

WELLS  {Engineer,  andmining  Journal^  1904,  p.  967).  —A  la  solu- 


tîon  neutre  et  exempte  de  sels  ammoniacaux,  on  ajoute  de  Thy- 
posulflte  de  soude,  jusqu^à  décoloration,  puis  du  carbonate  de 
sodium  ;  le  cadmium  se  précipite  alors  sous  forme  de  carbonate 
blanc  ;  on  filtre ;on  lave  ;  on  acidulé  lefîUratum  parHCl,  et  Ton 
fait  bouillir  ;  le  cuivre  se  précipite  sous  forme *de  sulfure. 

Pour  appliquer  ce  procédé  à  la  méthode  générale  d*anaïyse, 
après  séparation  du  bismuth,  la  solution  devra  être  évaporée  à 
siccité,  et  le  résidu  sera  calciné,  pour  enlever  les  sels  ammonia- 
caux. P.  T. 

ReclM^Mlfte  ée  Ëm  llUilne.  ~  M.  STANLEY  R.BÉNf^.DICT 
(Amêriean  chemical  Journal^  i904,  p.  48S).  —  La  recherche  de  la 
Hthine  en  présence  de  la  soude,  sans  l'aide  du  spectroscope,  pré- 
sente des  difficultés  sérieuses.  Des  méthodes  de  précipitation 
proposées  jusqu'ici,  une  seule,celle  par  le  phosphate  en  solution 
alcaline,  est  pratiquement  possible  pour  rechercher  la  lithine, 
mais  cette  méthode  ne  peut  être  appliquée  que  lorsque  la 
lithine  est  en  quantité  appréciable.  L*auteur  a  modifié  cette  der- 
nière et  Ta  rendue  beaucoup  plus  sensible  ;  tandis  qu'avec  l'an- 
cienne méthode,  on  ne  retrouvait  la  lithine  que  dans  une  solution 
N/8  de  chlorure  de  lithium,  il  a  pu  obtenir  un  précipité  carac- 
téristique avec  une  solution  N/ÎOOdu  même  sel;  il  n'a  pu  dé- 
passer cette  limite. 

Cette  modification  est  basée  sur  le  fait  que  le  phosphate  de 
lithine  est  beaucoup  moins  soluble  dans  l'alcool  dilué  (chaud  ou 
froid)  que  dans  Teau^  tandis  que  le  phosphate  de  soude,  qui  est 
précipité  par  Talcool  dilué,  se  redissout  lorsqu'on  chauffe.  On 
opère  de  la  manière  suivante  :  à  la  solution  à  essayer,  on  ajoute 
un  peu  d'ammoniaque  et  environ  le  i/iO  de  son  volume  d'une 
solution  N/5  de  phosphate  disodique,  et  finalement  de  Falcool, 
jusqu'à  obtention  d'un  précipité  assez  abondant,  lourd  et  blanc, 
qui  doit  persister  par  agitation  ;  ce  précipité  est  ou  bien  du  phos- 
phate de  soude  ou  un  mélange  de  phosphate  de  soude  et  de 
phosphate  de  lithine.  La  solution  est  portée  à  rébullition.  S'il 
n'y  a  pas  de  lithium,  le  précipité  se  redissout  complètement  en 
donnaiit  une  solution  parfaitement  limpide  ;  si,  au  contraire,  il 
y  a  de  la  lithine,  le  précipité  ne  se  dissout  pas  complètement, 
même  si  l'on  chauffe  fortement.  Dans  le  cas  où  la  lithine  est  es 
petite  quantité,  la  liqueur  devient  limpide  au  début  du  chauffage, 
mais,  au  bout  de  quelques  instants,  elle  se  trouble  légèrement, 
car,  dans  ce  cas,  le  phosphate  de  lithine  ne  se  forme  qu'à  rébul- 
lition. 

Les  sels  de  potassium  et  d'ammonium  ne  modifient  pas  la 
réaction.  H.  C. 

Bmiai^e  voUunétrkiae  dn  eyimatfèBe.  -~  M.  J.   MAC 

DOVVALL  (Chemical  News,  4904,  p.  229).  —  L'auteur  a  basé 


-  âl  - 

son  procédé  de  dosage  sur  la  réaction  connue  qui  consiste  à  pro- 
duire la  décoloration, par  le  cyanure  de  potassium,  delà  solution 
ammoniacale  d*un  sel  de  cuivre, 

La  solution  type  est  préparée  en  dissolvant  25  gr.  de  sulfate 
de  cuivre  dans  un  demi-litre  d'eau;  on  ajoute  de  rararaoniaque 
jusqu'à  obtention  d'un  liquide  bleu  transparent;  on  complète 
ensuite  un  litre.  Cette  solution  est  titrée  en  prenant  0  gr.  50  de 
cyanure  de  potassium  pur,  qu'on  dissout  dans  100  ce.  d'eau, 
additionnée  de  5  ce.  d'ammoniaque.  La  solution  cuivrique  est 
versée  dans  cette  solution,  en  agitant  constamment,  jusqu'à  ce 
que  la  coloration  bleue  disparaisse.  H.  G. 


Tlirase  îles  solnlions  d'ieile.  ---M.    S.    W.   JOUNG 

{Journal  of  amer,  chêm,  Society,  J904,  p.  iOâB).  —  Pour  titrer 
la  solution  d'iode  employée  pour  l'analyse  volu métrique,  l'auteur 
recommande  l'hyposulfite  de  soude  anhydre.  Ce  sel  est  préparé 
par  recristallisation  du  sel  commercial  pur  dans  une  solution 
saturée  à  30  ou  50  degrés;  pendant  le  refroidissement,  on  agite 
constamment,  et  Ton  obtient  ainsi  des  cristaux  très  petits,  qu'on 
sèche  d'abord  sur  du  papier  à  filtrer,  puis  sur  SO*H',  jusqu'à  ce 
que  les  cristaux  tombent  en  poudre.  Une  portion  de  celle-ci, 
chauffée  à  50  degrés,  ne  montre  plus  aucun  sign€  de  fusion.  Fina- 
lement, la  dessiccation  est  terminée  dans  une  étuve  à  air  chauf- 
fée à  80  degrés.  Deux  heures  suffisent  pour  arriver  à  la  déshy- 
dratation complète.  Le  produit  obtenu  est  renfermé  ensuite  dans 
un  flacon  bien  bouché.  H.  C. 


Hélerinlnsition  du  iiiaiii^anè»e  par  la  méiUode  am 
blNitiuib.  —  M.  A.  BLAIS  (Journal  of  amm\  chem.  Society^  1904, 
p.  793).  —  Cette  méthode  a  été  proposée  par  Schneider  et 
modifiée  par  Reddrop  et  Ramage,  puis  par  Brearley  et  Ibbotson, 

Elle  est  basée  sur  le  fait  qu'un  sel  mairganeux,  en  présence 
d'un  excès  d'AzO^H  et  du  tétraoxyde  de  bismuth,  subit  une  oxyda- 
tion qui  le  fait  passer  à  l'état  d'acide  permanganique.  Cet  acide 
permanganique  est  très  stable  à  froid  dans  AzO^H  de  densité  l,i35, 
mais,  si  l'on  chauffe,  l'excès  de  tétraoxyde  de  bismuth  est  rapi- 
dement décomposé,  et  AzO^H,  réagissant  sur  l'acide  permanga- 
nique, donne  du  nitrate  manganeux,  qui  se  dissout,  et  du 
bioxyde  de  manganèse,  qui  se  précipite. 

A  froid,  au  contraire,  l'excès  de  tétraoxyde  de  bismuth  peut  être 
séparé  par  le  filtre,  et,  si  l'on  ajoute  au  liquide  filtré  un  excès  de 
sulfate  ferreux,  afin  de  réduire  l'acide  permanganique^  on  peut 
titrer  cet  excès  par  une  solution  titrée  de  permanganate  de  potasse. 
La  fin  de  la  réaction  est  facile  à  saisir,  et  cette  méthode  est  extrê- 
mement exacte,  mais  il  faut  éviter  la  présence  d'HCl,  qui  fausse 
les  résultats  ;  c'est  pour  cela  que  Schneider,  pour  éviter  la  pré- 
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sence  de  ce  composé  dans  le  tétraoxyde  de  bismuth,  recommande 
la  préparation  de  ce  réactif  de  la  façon  suivante  : 

On  chauiïe  SM)  parties  de  soude  caustique  au  rouge  dans  un 
creuset  de  nickel  ou  de  fer,  et  Ton  y  ajoute,  par  petites  quantités 
et  de  temps  en  temps,  iO  parties  de  sous-nitrate  de  bismuth^  préa- 
lablement séché  au  bain-marie  ;  on  ajoute  ensuite  2  parties  de 
peroxyde  de  sodium^et  la  masse  fondue,de  couleur  jaune-brunâtre, 
est  coulée  sur  une  plaque  de  fer  ;  on  la  casse  dans  un  mortier 
après  refroidissement  ;  on  la  traite  par  Teau,  et  Ton  recueille  la 
partie  insoluble  sur  un  filtre  d*amiante  ;  on  obtient  ainsi  un  pro- 
duit parfaitement  exempt  de  manganèse  et  de  composés  chlorés. 

Dosage  du  manganèse  dans  les  aciers,  —  On  prend  une  fiole  d'Er- 
lenmeyer  d'une  capacité  de  200cc.,  dans  laquelle  on  ajoute  1  gr. 
de  petits  copeaux*  d'acier,  qu'on  dissout  à  Taide  de  50  ce. 
d'AzO'H  (D=  i,i35)  ;  on  refroidit,  etron  ajoute  au  mélange  envi- 
ron 0  gr.  50  de  tétraoxyde  de  bismuth  (cette  quantité  peut  être 
mesurée  au  moyen  d'une  petite  cuiller)  ;  on  chauffe  pendant  quel- 
ques minutes,  jusqu'à  disparition  de  la  couleur  rose,  avec  ou  sans 
précipitation  de  manganèse  à  l'état  de  bioxyde  ;  on  ajoute  ensuite 
de  l'acide  sulfureux,  du  sulfate  ferreuxou  bien  de  l'hyposulfite  de 
soude,  en  quantité  suffisante  pour  éclaircir  la  solution,  et  l'on 
chauffe  jusqu'à  ce  que  tous  les  oxydes  nitreux  soient  dégagés  ;  on 
refroidit  à  environ  15  degrés,et  l'on  ajoute  de  nouveau  à  la  solution 
un  excès  de  tétraoxyde  de  bismuth  ;  on  agite  pendant  quelques 
minutes  ;  on  ajoute  au  mélange  50  ce.  d'une  solution  contenant 
30  ce.  d'AzO^H  par  litre  ;  on  filtre  sur  un  filtre  en  amiante  con- 
tenu dans  un  petit  cône  de  platine,  et  le  liquide  filtré  est  reçu 
dans  une  fiole  d'Erlenmeyer  de  300  ce.  ;  le  précipité  restant  sur 
le  filtre  est  lavé  avec  50  ou  100  ce.  du  mélange  d'eau  et  d'AzO^H. 
Un  volume  connu  de  solution  titrée  de  sulfate  ferreux  est  ajouté 
au  liquide  filtré  dont  il  vient  d'être  parlé,  et  l'excès  de  sel  ferreux 
est  titré,  jusqu'à  coloration  rosée,  avec  une  solution  de  perman- 
ganate de  potasse.  Le  nombre  de  ce.  de  permanganate  exigés, 
soustraits  de  celui  exigé  par  le  volume  total  de  solution  de  sul- 
fate ferreux,  donne  le  volume  de  permanganate  équivalent  au 
manganèse  contenu  dans  l'échantillon,  lequel,  transformé  en 
manganèse,  donne  le  pourcentage  de  celui-ci  dans  l'acier  essayé. 

Dosage  du  manganèse  dans  les  fontes,  —  On  dissout  1  gr.  de 
Féchantillon  dans  25  ce.  d'AzO^H  (D  =  1,133)  dans  un  petit 
bêcher  ;  dès  que  la  solution  est  achevée,  on  fiUre  sur  un  papier 
de  7  centimètres  de  diamètre  au-dessus  d'une  fiole  d'Erlenmeyer 
de  200  ce.  ;  on  lave  le  filtre  avec  30  ce.  du  même  acide,  et  l'on 
procède  ensuite  comme  dans  le  cas  de  l'acier. 

Dans  les  analyses  de  fonte  blanche,  il  est  nécessaire  de  traiter 
plusieurs  fois  la  solution  avec  le  tétraoxyde  de  bismuth,  afin  de 
détruire  le  carbone  combiné.  La  solution,  dès  qu'elle  est  refroi- 
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die,  doit  être  presque  incolore,  sinon  il  est  nécessaire  de  faire 
un  autre  traitement  au  bismuth. 

Dosage  du  manganèse  dans  les  minera Is  de  fer  en  contenant  moins  de 
2  p,  100.  —  On  traite  \  gr.  de  minerai  dans  une  capsule  ou  un 
creuset  de  platine  avec  4  ce.  de  SO»H*  concentré  ;  on  ajoute  10  ce. 
d'eau  et  20  ce.  d'acide  fluorhydrique  ;  on  évapore  jusqu'à  appa- 
rition de  vapeurs  blanches  de  SO*H*  ;  on  refroidit,  et  Ton  dissout 
le  résidu  dans  25  ce.  d'AzOni  (D  ^  i  135). 

S'il  n'y  a  pas  d'insoluble  appréciable,  on  transvase  dans  une 
fiole  d'Erlenmeyer  de  200  ce,  en  employant  25  ce.  d'AzÔ^Hpour 
rincer  la  capsule,  et  l'on  procède  ensuite  comme  plus  haut.  S'il 
existe,  au  contraire,  un  insoluble  notable, on  filtre;  on  lave  avec 
de  l'eau  ;  le  contenu  du  filtre  est  calciné  dans  un  creuset  et  fondu 
avec  du  bisulfate  de  potassium  ;  on  dissout  dans  l'eau  addition- 
née d'un  peu  d'AzO^H,  et  l'on  ajoute  cette  solution  au  fillratum 
principal  ;  on  évapore  presque  à  siccité  ;  on  reprend  par  AzO^H 
(D  =  <,135),  et  l'on  transverse  dans  une  fiole  d'Erlenmeyer,  et 
l'analyse  est  continuée  comme  il  a  été  dit  plus  haut. 

Dosage  du  manganèse  dans  les  minerais  de  manganèse  ou  dans  les 
minerais  de  fer  contenant  beaucoup  de  manganèse.  —  On  opère  comme 
pour  les  minerais  de  fer  dont  la  marche  analytique  a  été  donnée 
plus  haut,  mais  la  solution  obtenue  est  amenée  à  un  volume  de 
500  ce,  et  l'on  opère  le  dosage  du  manganèse  sur  une  faible  partie 
de  cette  solution,  10  ce.  par  exemple.  Dans  le  cas  d'un  minerai 
contenant  50  p.  iOO  de  manganèse,  on  doit  faire  deux  essais  et 
prendre  la  moyenne,  afin  d'éviter  toute  erreur.  Si  le  minerai  ne 
contient  que  5  ou  10  p.  100  de  manganèse,  le  volume  de  la  solu- 
tion peut  être  amené  à  100  ce.  au  lieu  de  500  ce. 

Desage  du  manganèse  dans  les  ferro-manganèses.  —  On  traite  1  gr. 
dans  les  mômes  conditions  que  pour  l'acier  ;  on  dilue  à  100  ou 
à  500  ce  ,  et  Ton  procède  comme  pour  les  minerais  de  manga- 
nèse. 

Dosage  du  manganèse  dans  les  ferro -silicium,  —  On  traite  1  gr. 
avec  SO*!!-^  et  l'acide  fluorhydrique,  et  Ton  procède  comme  pour 
les  minerais  de  fer. 

Réactifs.  —  AzO^H  (D  =  1,135).  —  Un  mélange  de  3  parties 
d'eau  avec  1  partie  d'AzO'H  concentré  est  parfaitement  suffisant 
pour  tous  les  essais. 

Solution  de  permanganate  de  potassium  et  de  sulfate  ferreux,  —  1  gr. 
de  permanganate  de  potassium,  dissous  dans  un  litre  d'eau,  donne 
une  solution  de  concentration  suffisante,  et  12  gr.  4  de  sulfate 
double  de  fer  et  d'ammoniaque,  dissous  dans  1  litre  d'eau  avec 
50  ce.  de  S0*H2,  donnent  une  solution  qui  est  à  peu  près  égale  à  la 
solution  de  permanganate  ;  celle-ci  doit  être  néanmoins  vérifiée 
de  temps  en  temps,  son  titre  étant  susceptible  de  se  modifier. 

H.  C. 
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■toelierelie  des  eyanares.   —  M.   STANLEY  R.  BÉNÉ- 

DICT.  {American  chemical  Journal,  4904,  p.  481).  —  La  méthode 
imaginée  par  l'auteur,  pour  la  recherche  des  cyanures  en  pré- 
sence des  sulfocyanures  et  des  ferrocyanures,  est  basée  sur  l'ac- 
tion des  cyanures  sur  l'oxyde  de  mercure  fraîchement  préci- 
pité. 

Une  solution  d'un  sel  mercurique  est  rendue  alcaline  avec 
une  solution  de  soude  caustique,  qui  précipite  l'oxyde  mercu- 
rique ;  on  ajoute  à  ce  mélange  la  solution  à  essayer.  Si  l'on 
se  trouve  en  présence  de  cyanure,  le  précipité  jaune  d'oxyde 
mercurique  préalablement  obtenu  se  dissout  en  donnant  un 
cyanure  double.  Les  sulfocyanures  ne  donnent  rien  dans  ces 
conditions. 

L'action  dissolvante  des  cyanures  est  si  marquée  qu'une  por- 
tion du  précipité  formé  en  traitant  i  ce.  d'une  solution  N/25  de 
chlorure  mercurique  par  la  soude  caustique,  peut  être  dissous 
lorsqu'on  le  traite  par  quelques  ce  d'une  solution  N/2000  de 
cyanure  de  potassium.  11  est  évident  que,  si  l'on  se  trouve  en 
présence  de  traces  légères  de  cyanures,  tout  le  précipité  d'oxyde 
mercurique  ne  disparaît  pas  entièrement,  et,  pour  rendre,  dans 
ce  cas,  l'essai  sensible,  il  suffit  de  filtrer  le  mélange  et  de  traiter 
la  solution  obtenue  par  l'hydrogène  sulfuré  après  légère  acidu- 
lation  ;  un  précipité  noir  indiquera  le  mercure  mis  en  solution 
et,  par  conséquent,  la  présence  d'un  cyanure. 

Les  sels  mercureux  peuvent  aussi  servir  à  rechercher  les 
cyanures,  car,  si, à  une  solution  de  nitrate  mercureux,  on  ajoute 
un  excès  de  solution  de  soude  caustique,  puis  une  solution  de 
cyanure  de  potassium,  une  portion  du  précipité  produit  au  début 
se  dissout, et  la  couleur  du  précipité  non  dissous  passe  du  noir  au 
gris  ;  en  présence  du  cyanure,  une  portion  de  l'oxyde  mercureux 
est  réduit  à  l'état  de  mercure  métallique,  avec  formation  d'une 
quantité  correspondante  d'oxyde  mercurique,  qui  est  dissous 
par  le  cyanure  présent. 

Pour  obtenir,  par  cette  dernière  réaction,  toute  la  sensibilité 
désirable,  on  doit  opérer  de  la  manière  suivante  : 

La  solution  à  essayer  est  rendue  alcaline  avec  la  soude  caus- 
tique, et  on  laisse  couler,  sur  l'un  des  côtés  du  tube  qui  contient 
le  mélange,  0cc.5à  1  ce.  de  solution  N/25  de  nitrate  mercu- 
reux ;  on  obtient  un  anneau  noir  d'oxyde  mercureux  ;  on  agite 
légèrement  le  tube,  afin  de  mélanger  le  précipité  avec  la  solu- 
tion ;  une  partie  de  celui-ci  se  dissout,  tandis  que  le  reste 
devient  grisâtre,  si  l'on  se  trouve  en  présence  de  cyanure. 

L'essai  fait  de  la  façon  précédente  est  extrêmement  sensible  : 
il  permet  de  rechercher  le  cyanure  dans  5  ce.  d'une  sol'ition 
contenant  une  partie  de  ce  composé  dans  4.000.000  parties 
d'eau,  et  cette  proportion  n'est  pas  encore  la  limite  de  sensibi- 
lité de  la  méthode. 
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Lorsque   la    solution  à  essayer  contient  des  ferricyanures, 
l'essai  n'est  pas  possible,  car  ces  composés  oxydent  les  cyanures. 

H.  G. 


Dofagfc  ei  séparation  de  l'or  par  Tole  éleeirolj- 
tiqae.  — M.  P.  MILLER  (Journal  of  the  amer,  chem.  Soc.,  oc- 
tobre 1904,  p.  125).  —  L'auteur  a  étudié  les  conditions  dans 
lesquelles  l'or  se  dépose  électrolytiquementau  sein  des  solutions 
suivantes  : 

a)  en  solution  de  cyanure  de  potassium  ; 

b)  en  présence  de  l'acide  phospborique  ; 

c)  en  solution  de  sulfite  de  sodium. 

DÉTERMINATION  EN  SOLUTION    DANS    LE  CYANURE    DE    POTASSIUM. 

—  En  ajoutant,  à  10  ce.  d'une  solution  de  chlorure  d'or  conte- 
nant Ogr.  1275  d'or,  1  gr.  de  cyanure  de  potassium  et  150cc. 
d'eau,  on  obtient  une  liqueur  qu'on  électrolyse  à  chaud  et  à  froid. 
Les  conditions  les  plus  favorables  pour  le  dépôt  de  l'or  sont  :  une 
température  de  55  à  65  degrés,  avec  un  courant  de  .1,8  à  2,8  volts, 
sous  0,02  à  0,15  ampère  et  une  durée  de  deux  heures.  L'auteur 
a  cherché  à  séparer  l'or  du  fer,  du  cadmium,  de  l'argent,  du 
plomb  et  du  mercure. 

Séparation  de  Cor  d'avec  le  fer,  —  Une  quantité  de  sulfate  de  fer 
et  d'ammoniaque,  correspondant  à  Ogr.  1300  de  fer  métallique, 
a  été  dissoute  dans  10  ce.  d'eau  ;  après  filtration  rapide  de  la 
solution,  on  a  ajouté  3gr.  de  cyanure  de  potassium  ;  on  a  filtré 
de  nouveau,  et  l'on  a  ajouté  à  cette  solution  10  ce.  de  solution  de 
chlorure  d'or  contenant  Ogr.  1286  d'or  métallique,  et  le  tout  a 
été  dilué  à  125  ce.  L'auteur  a  constaté  que,  avec  un  courant  de 
0,05  à  0,11  ampère  et  1,7  à  2,3  volts,  à  la  température  de  65  de- 
grés, pendant  trois  heures,  l'or  était  entièrement  précipité  et  ne 
contenait  pas  trace  de  fer. 

Séparation  de  V or  d'avec  le  cadmium,  —  En  présence  du  cyanure 
de  potassium,  la  séparation  du  cadmium  d'avec  l'or  ne  peut 
pas  s'effectuer,  malgré  toutes  les  variations  d'intensité  de  cou- 
rant et  de  température. 

Séparationde  for  d'avec  [argent.  —  La  séparation  de  l'or  d'avec 
l'argent  ne  donne  pas  de  bons  résultats  ;  l'or  est  toujours  plus 
ou  moins  entraîné.  Si  l'on  emploie  un  courant  peu  intense,  on 
obtient  bien  de  l'argent  exempt  d'or,  mais  la  quantité  de  ce  pre- 
mier métal  n'est  que  les  4/5  de  la  quantité  totale  ;  si  le  courant 
est  trop  fqrt,  l'argent  se  précipite  complètement,  mais  l'or  est 
entraîné  partiellement. 

I^a  modification  des  électrodes,  le  changement  de  proportion 
de  la  quantité  de  cyanure  et  de  potasse  caustique,  n'ont  pas 
donné  de  meilleurs  résultats. 

L'auteur  n'a  pas  réussi  davantage  à  séparer  l'or  d'avec  le  mer- 
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core  en  solution  de  cyanure  seul  ou  en  solution  de  cyanure  avec 
la  potasse  caustique. 

DÉTERMINATION    EN    SOLUTION   PHOSPHORIQUK      —    Une   liqueUF 

contenant  lOcc  d'une  solution  de  chlorure  d*or  (=:  0gr.i286 
d*or  métal),  20 ce.  de  phosphate  disodique  (D  =  i.OiS)  et  5 ce. 
diacide  phosphoriquc  (D=  1,35),  dans  un  volume  total  de  125  ce, 
a  été  chauffée  à  65  degrés  et  électrolysée  par  un  courant  de  4  à 
2  volts  et  de  0,07  ampère.  On  a  obtenu  un  dépôt  brun,  mais 
insuffisamment  adhérent.  .Vvec  un  courant  plus  faible,  on  a 
obtenu  des  dépôts  plus  compacts  et  plus  adhérents.  En  calcinant 
le  dépôt,  on  obtient  un  résultat  exact. 

Séparaliondu  cadmium  d* avec  l'or  en  solution  phosphorique,  —  L'au- 
teur a  employé  les  mêmes  quantités  de  phosphate  disodique  et 
d*acide  phosphorique  que  ci-dessus  ;  il  a  ajouté  une  quantité 
d'or  variant  de  Ogr.  1188  à  Ogr.  1448  et  une  quantité  de  cadmium 
égale  h  Ogr  1107,  et  il  a  amené  h  125  ce.  le  volume  de  la  liqueur. 
La  température  était  de  60  à  66  degrés,  et  la  durée  de  Télectro- 
lyse  a  été  de  quatre  heures;  quant  àl'intensilédu  courant, elle  a 
été  de  1  à  2,2  volts  et  de  0,02  à  0,03  ampère.  Les  dépôts  d'or 
obtenus  étaient  brillants  après  calcination  et  parfaitement  com- 
pacts; ils  ne  contenaient  ni  cadmium,  ni  phosphore. 

Séparation  du  fer  d^avec  l'or  en  solution  phosphorique.  —  On  a  em- 
ployé une  solution  de  sulfate  de  fer  ammoniacal  correspondant  à 
Ogr.  110  de  fer,  et  le  volume  a  été  porté  à  125cc.  A  la  tempéra- 
ture de  52  degrés,  avec  un  courant  de  1,2  à  2  volts  et  de  0,03  à 
0,06  ampère,  Tor  n'a  pas  été  complètement  précipité  ;  en  portant 
la  dilution  h  150  ce.  et,  pendant  la  dernière  demi-heure,  en  aug- 
mentant le  courant  et  le  portant  de  2  volts  à  2,7  et  3,6  volts, 
le  dépôt  d'or  a  été  complet  et  exempt  de  fer  et  de  phosphore. 
Séparation  du  zinc  d'avec  l'or  en  solution  phosphorique.  —  Une 
liqueur  contenant  Ogr.  115  de  zinc,  de  Ogr.  111  à  Ogr.  114  d'or, 
30 ce.  de  solution  de  phosphate  disodique  (D  =  1,028)  et  6  ce. 
d'acide  phosphorique  (D  —  1,35)  et  amenée  h  un  volume  total 
de  150  ce.,  a  été  soumise  h  un  courant  de  1,8  à  2,5  volts  et  de 
0,03  h  0,0'i  ampère  ;  l'or  a  été  complètement  précipité  et  ne  con- 
tenait aucune  trace  de  zinc. 

Séparation  du  cobalt  d'avec  l'or  en  solution  phosphorique.  —  De 
nombreuses  expériences  ont  montré  que  cette  séparation  était 
plus  complète  en  opérant  dans  des  solutions  étendues.  Une  solu- 
tion contenantO  gr  120  de  cobalt,  Ogr.  1219  d'or,  30 ce.  de  solu- 
tion de  phosphate  de  soude,  6  ce.  d'acide  phosphorique  (volume 
total  :  150  h  200  ce  )  ayant  été  soumise  à  une  température  de  53  à 
58  degrés,  avec  un  courant  de  1,1  à  2  volts  et  0.03  à  0,08  ampère, 
et  une  durée  de  deux  à  quatre  heures,  tout  Tor  s'est  déposé, 
sans  cobalt. 

Séparation  du  nickel  d'avec  l'or  en  solution  phosphorique.  —  Une 
solution  contenant  Ogr.  120  de  nickel,  0  gr.l236  d'or,  40 ce  de 
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solution  de  phosphate  de  soude  et  6  ce.  d'acide  phosphoHque 
(volume  total  :  150  ce.)  a  été  soumise  à  une  température  de  55  à 
60  degrés,  avec  un  courant  de  0,8  à  2,4  volts  et  0,03  à  0,07  am- 
père, pendant  deux  à  quatre  heures.  L'or  s'est  complètement 
déposé  et  ne  contenait  pas  de  nickel. 

Séparation  de  l'or  d'avec  le  cuivre  en  solution  pkosphorique.  — 
L'électrolyte  consistait  en  une  liqueur  contenant  Ogr.  120  de 
cuivre,  Ogr.118  d'or,  40cc.  de  phosphate  disodique  et  lOcc. 
d'acide  phosphorique  (volume  total  :  125 ce  ).  On  a  employé  un 
courant  de  1  volt  et  0,02  ampère,  à  la  température  de  54  degrés  ; 
au  bout  de  trois  heures,  le  dépôt  d'or  pesait  Ogr.  1112  et  était 
exempt  de  cuivre. 

DÉTERMINATION    DE    l'oR     EN     SOLUTION     DANS     LE    SULFITE     DE 

SOUDE.  —  Une  solution  de  150 ce,  qui  contenait  Ogr.  1276  d'or 
métallique,  45cc.  d'une  solution  de  sulfite  de  soude  (D=  1,19),  a 
été  chauffrée  à  61  degrés  et  éleclrolysée  avec  un  courant  variant 
de  0,01  à  0,2  ampère  et  de  2,4  à  3  volts.  En  deux  heures,  l'or 
était  complètement  déposé.  H.  G. 


Do»afi;e    Toluiné trique  de    l'acide  carliouiqne.    — 

M.  TH.  MAGARA  {The  Analyst,  4904,  p.  152).  —  La  méthode 
proposée  par  l'auteur  repose  sur  la  propriété  que  possède  le 
carbonate  de  baryte  de  se  comporter  comme  un  alcali  vis-à-vis 
du  méthylorange.  Le  carbonate  à  analyser  est  placé  dans  un 
ballon  muni  d'un  tube  à  entonnoir,  par  lequel  on  verse  HGl  ; 
l'acide  carbonique  mis  en  liberté  se  rend,  par  un  tube  de  déga- 
gement, dans  un  flacon  contenant  une  solution  saturée  de 
baryte  :  la  baryte  en  excès  est  saturée  par  HGl,  en  prenant 
comme  indicateur  la  phénolphtaléine  ;  on  ajoute  ensuite  du 
méthylorange  dans  le  flacon,  et  Ton  ajoute  HGl  N/10  jusqu'à 
cessation  de  la  réaction  alcaline  du  carbonate  de  baryte  sur  l'in- 
dicateur. 

I%oiiYeaa  proeèdé  pour  la  dèiernilnatiou  des  ftirl- 
ne»  ifirérieurefl  dans  la  Tarlue  de  liié. —  M.GUIDO 
VOLPINO  {Zeits,  /".  Unters.  der  Nahrungs  und  Genussmittel,  1903, 
p.  1089).  —  Lorsqu'on  veut  extraire  par  le  procédé  ordinaire, 
sous  un  courant  d'eau,  le  gluten  d'un  mélange  de  farine  de  blé 
avec  la  farine  de  seigle,  d'orge,  de  maïs  ou  de  riz,  on  obtient 
un  produit  qui  possède  les  propriétés  du  gluten  de  blé  et  dont 
la  quantité  est  en  relation  avec  la  richesse  du  mélange  en  farine 
de  blé.  L'auteur  a  recherché  ce  que  devient,  dans  ces  condi- 
tions, la  matière  azotée  des  farines  inférieures,  et  il  a  constaté 
qu'elle  reste,  pour  la  plus  grande  partie,  à  l'état  insoluble, 
mélangée  à  l'amidon  entraîné  par  l'eau.  Gela  tient  à  ce  que  ces 
farines  ne  contiennent  pas  ou  qu'elles  contiennent  trop  peu  de 
gliadine.  En  dosant,  après  extraction  du  gluten,  l'azote  dans  la 
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partie  ini!»olub1e  de  Textraction,  on  obtient  une  indication  sur 
la  présence  des  farinas  inférieures.  On  prépare  un  pâton  avec 
30  Kr.  de  farine,  et  l'on  extrait  le  gluten  sous  un  filet  d'eau; 
les  liquides  troubles  sont  filtrés  sur  une  toile,  afin  de  recueillir 
les  petits  fragments  de  gluten  qui  ont  pu  s'échapper  des  mains, 
puis  la  partie  insoluble,  qui  est  constituée  par  de  l'amidon,  et, 
éventuellement,  par  des  matières  azotées,  est  recueillie  sur  un 
filtre  d'amiante,  en  aidant  la  filtration  par  le  vide  ;  on  sèche  à 
100  degrés,  et,  sur  2  gr.  du  dépôt  sec,  on  dose  Tazote  par  le  pro- 
cédé KJeldahl  ;  le  résultat  est  multiplié  par  6.  Un  examen  micros- 
copique sert  h  établir  la  falsification  au  point  de  vue  qualitatif. 
En  opérant  par  ce  procédé,  on  a  trouvé,  après  extraction  du 
gluten,  les  quantités  suivantes  de  matière  azotée  insoluble  : 

Blé  dur  et  tendre.     .     .     .  0,02  p.  400  de  farine 

Blé  tendre  du  Piémont    .  0,04  — 

Blé  tendre  de  Parme.     .     .  0,04  — 

Blé  de  2«  qualité.     .     .     .  0,06  — 

Farine  de  mais    ....  6,5  — 

—  d'orge 6,0  — - 

—  de  riz 6,0  — 

—  de  seigle  ....  5,0  — 

Kn  se  basant  sur  ces  chiffres,  le  procédé  analytique  indiqué 
permet  de  calculer  la  quantité  de  farine  étrangère  ajoutée  à  une 
farine  de  blé.  Si  l'examen  microscopique  n*a  pas  permis  de  fixer 
exactement  la  nature  de  la  farine  qui  a  servi  à  la  falsification, 
on  se  base  sur  la  proportion  centésimale  moyenne  des  farines  en 
protéine  insoluble 

Lorsque  la  farine  de  blé  a  subi  une  altération  par  suite  d'une 
conservation  dans  des  conditions  défavorables,  la  quantité  de 
protéine  insoluble,  après  extraction  du  gluten,  augmente  avec 
le  degré  d'altération,  mais,  môme  lorsque  celle-ci  est  très  avan- 
cée, la  proportion  de  protéine  insoluble  est  encore  assez  minime 
(0,3  p.  100)  ;  dans  les  premiers  stades  de  l'altération,  c'est-à-dire 
au  moment  où  elle  peut  encore  passer  inaperçue,  la  proportion 
de  protéine  insoluble  n'est  pas  notablement  plus  élevée  que  celle 
de  la  farine  saine.  E.   S 

Reehcrehe  des  acéiaicu.  —  M.  STANLEY  II  BÉNKDIGT 
{American  ckemical  Journal,  1904,  p.  480).  —  Cette  méthode  est 
basée  sur  deux  faits  bien  connus  :  1**  parmi  les  acides  faibles, 
l'acide  acétique  possède  un  sel  d'argent  soluble  ;  2°  l'acidité  ou 
le  degré  d'ionisation  de  l'acide  acétique  est  fortement  modifié 
par  la  présence  d'un  acétate. 

La  solution,  exempte  de  ious  cations ,  excepté  ceux  du  groupe 
du  sodium,  est  rendue  alcaline  avec  le  carbonate  de  soude  ;  un 
excès  d'azotate  d'argent  dissous  est  ajouté  h  cette  solution,  et  le 
précipité  obtenu  est  séparé  par  le  filtre,  la  solution  restant  par- 
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faitement  neutre.  L'excès  d'argent  est  éliminé  avec  une  solution 
normale  de  chlorure  de  sodium  ;  on  filtre  de  nouveau,  et  la  solu- 
tion filtrée  est  traitée  par  l'hydrogène  sulfuré. 

D*un  autre  côté,  dans  un  tube  h  essai,  on  verse  2  ce.  d'une 
solution  normale  de  nitrate  de  cobalt;  on  acidulé  avec  2  ou  3 
gouttes  d'acide  acétique,  et  l'on  traite  par  l'hydrogène  sulfuré. 

Si  l'on  mélange  les  deux  solutions  préparées  comme  il  est  dit 
plus  haut,  on  obtient  un  précipité  lourd  et  noir,  lorsque  la  solu- 
tion h  essayer  contient  un  acétate.  Ce  procédé  est  applicable  en 
présence  des  acides  forts  et  de  tous  les  acides  faibles  qui  donnent 
un  sel  d'argent  insoluble. 

H.  G. 
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oiission  de  M.  Leduc  au  Congrès  de  chimie  appliquée  de  Berlin. 
M.  Leduc  y  étudie  les  laboratoires  d'essais,  la  fabrication  du  ciment 
par  fours  rotatifs,  le  filtre  Beelh,  les  essais  de  ciments  de  fours  rota- 
tifs et  un  procédé  simple  permettant  de  différencier  les  chaux  grasses 
des  chaux  hydrauliques. 

Le  no  3  est  une  étude  de  l'action  de  Teau  de  mer  sur  les  mortiers, 
par  M.  Leduc. 

Le  no  4  est  une  étude  de  M.  Breuil  sur  les  relations  entre  les  effets 
des  sollicitations  lentes  et  ceux  des  sollicitations  vives  dans  le  cas  des 
métaux  ferreux.  Celte  étude  est  accompagnée  de  belles  planches  et  de 
graphiques. 

Le  n°  5  est  un  rapport  de  MM.  PéroL  et  Fabry  sur  la  nécessité  d'éta- 
blir un  nouveau  système  de  longueur  d'onde  étalon. 


Annuaire  dn  bureau  des  long^itudes  pour  1905.  — 

1  vol.  de  8(i0  pages  (Gauthier-Villars,  éditeur,  55,  quai  des  Grands- 
Augustins).  Prix  :  1  fr.  50  -  Ce  petit  volume  compact  contient, 
comme  toujours,  des  renseignements  indispensables  à  l'ingénieur  et 
à  l'homme  de  science.  Parmi  les  notices  de  cette  année,  signalons  tout 
s  lécialement  celle  de  M.  P.  Hait,  intitulée  :  Explication  élémentaire 
fies  marées. 

Bulletin  lieientiiique  et  industriel  de  la  maison 
Roure-Bertrand  flis,  de  Grasse,  \^^  série,  n"  10  octobre 
1904.  —  Ce  Bulletin  clôt  la  Ir*  série.  Comme  les  précédents,  il  est 
divisé  en  trois  parties  ;  dans  la  première,  consacrée  aux  travaux  scien- 
tifiques, on   trouve  les  intéressantes  recherches  de  MM.  Charabot  et 


—  40  — 

Hébert  sur  la  Tégétatio&  des  plantes  à  parfums  ;  la  seconde  partie  est 
une  revue  industrielle,  et  la  troisième  une  revue  des  travaux  récents 
sur  les  parfums  et  huiles  essentielles. 


fjnlfleatloii  de«  méthode*  d'aoalyse  de  l'holle 
il^oIlTc.  —  L'Institut  technique  de  Saint-Pétersbourg  a  institué  une 
Commission  pourl'uniBcation  des  méthodes  d'analjsc  de  rhuiled*olive, 
Commission  qui  s'est  Inspirée  d'un  rapport  de  M.  Milliau,  directeur  du 
iaboraloire  d'essais  techniques  du  ministère  de  Tagriculture  à  Mar- 
seille. Ce  sont  les  conclusions  de  celte  Commission  qui  sont  exposées 
dans  cette  brochure. 


NOUVELLES  ET  RENSEIGNEMENTS 


Distifieilon  lionorilic|uc.  —  Nous  adressons  nos  félicitations 
à  M.  Langlois,  chimiste  à  Alger,  membre  du  Syndicat  des  chimistes, 
qui  a  été  nommé  Officier  cVAcadémie  par  arrêté  du  Ministre  de 
rinstruclion  publique  du  20  octobre  1904. 


Prix  de  500  fk*aiies  pour  le  eidre.  —  Dans  la  dernière 
séance  de  la  Société  nationale  d'encouragement  à  ragricullure,  M.  de 
Lagorsse  a  fait  adopter  l'institution  d'un  prix  de  500  francs,  pour  être 
attribué  à  l'auteur  de  la  meilleure  Instruction  pratique  pour  la  fabri- 
cation du  cidre  en  vue  de  sa  conservation  pendant  plusieurs  an- 
nées. MM.  les  savants  et  praticiens  désireux  de  prendre  part  au  con- 
cours devront  adresser  leur  mémoire  à  M.  le  Président  de  la  Société 
nationale  d'encouragement  à  l'agricnHure,  5,  avenue  de  l'Opéra,  avant 
le  31  janvier  4905. 


DEMANDES  ET  OFFRES  D'EMPLOIS 

Nous  informons  nos  lecteurs  qu'en  qualité  de  secrétaire  général  du  Synr 
dicat  des  chimistes,  nous  nous  chargeons,  lorsque  les  demandes  et  les 
offres  le  permettent,  de  procurer  des  chimistes  aux  industriels  qui  en  ont 
besoin  et  des  places  aux  chimistes  qui  sont  à  la  recherche  d'un  emploi. 
Les  insertions  que  nous  faisons  dans  les  Annales  sont  absolument  gra- 
tuites. S'adresser  à  M.  Crinon,  45,  rue  Turcnne,  Paris  S"'. 

Sur  la  demande  de  M.  le  secrétaire  de  l'Association  des  anciens  élèves 
de  l'Institut  de  chimie  appliquée,  nous  informons  les  industriels  qu'ils 
peuvent  aussi  demander  des  chimistes  en  s'adressant  à  lui,  3,  rueMiche- 
let,  Paris  (6e). 

ON    nPMANÎIP    ""^  colorlmèlre  d'occasion.   —  Adresser  offres  au 
Ull     lilJJUillIUlJ    i)r  Hubert,  3,  avenue  Saint-Saëns,  à  Béziors  (Hérault). 

Le  Gcrant  :  C.  CRLNON. 

LAVAL.    -»    IMPRIMERIE  L.    DARNÉOUD  &  G'*, 
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Kinde  snr  le«   méthodes  de  dosage 

du  Taoadlam, 

Par  M,  BÉARD, 

Docteur  es  sciences 
Chimiste-adjoint  au  Laboratoire  de  chimie  du  service  sanitaire 

du  canton  de  Vaud  (Suisse). 

La  méthode  de  Berzélius,  par  précipitation  du  métavanadate 
d^ammonium,  donnedes  résultats  inférieurs;  les  écarts  constatés 
sont  considérables  et  on  ne  peut  Tutiliser  qu'en  la  modifiant. 

Nous  sommes  arrivé  à  des  résultats  satisfaisants  en  procédant 
de  la  manière  suivante  :  la  solution  du  vanadate,  concentrée  à 
un  très  faible  volume,  en  ayant  soin  de  maintenir  la  solution 
toujours  ammoniacale,  a  été  additionnée  d'un  fort  excès  de  sel 
ammoniac»  puis  d'un  tiers  de  son  volume  d'alcool  et  laissée  au 
repos  pendant  36  heures  ;  après  ce  temps,  nous  avons  lavé  à 
plusieurs  reprises  par  décantation  avec  une  solution  de  sel  am- 
moniac à  15  p.  iOO  ;  nous  avons  filtré,  lavé  à  l'alcool,  séché  et 
calciné  en  présence  d'une  goutte  d'acide  azotique.  Les  erreurs 
ont  varié  entre  —  0,34  et  —  0,14  p.  100. 

La  méthode  de  Rose  au  nitrate  mercureuK  nous  a  donné 
généralement  des  résultats  très  satisfaisants  ;  ces  résultats  obte- 
nus sont  légèrement  trop  élevés,  ce  qui  provient  des  traces  de 
mercure  emprisonnées  dans  lacide vanadique  ;  c'est  pourquoi 
nous  avons  redissous  ce  dernier  dans  l'ammoniaque  après  vola- 
tilisation du  mercure,  en  prenant  soin  toutefois  de  ne  pas  fon- 
dre l'anhydride  vanadique,  qui  est  très  difficilement  soluble 
après  fusion  ;  cette  solution  ammoniacale,  après  filtration  et 
évaporation  dans  une  capsule  de  platine  tarée,  nous  a  laissé, 
après  une  légère  calcination  à  l'air,  de  1  acide  vanadique  par- 
faitement pur.  Dans  nos  différents  essais,  les  erreurs  les  plus 
fortes  ont  été,  par  cette  méthode,  de  -\-  0,92  p.  100,  sans  redis- 
solution dans  l'ammoniaque,  et  de  —0,14  p.  100  après  redis- 
solution. 

11  nous  a  semblé  utile  d'employer  le  nitrate  mercureux  pour 
la  précipitation  du  vanadium  dans  les  solutions  hypovanadiques, 
à.  cause  de  Texcellence  des  résultats  obtenus  avec  ce  réactif,  et 
le  vanadium  se  trouvant  très  souvent  à  cet  état  après  élimina- 
tion des  métaux  étrangers.  Pour  cela,  nous  avons  transformé  le 
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composé  hypovanadique  en  hypovanadale  d'ammonium  par 
adjonction  d'ammoniaque,  jusqu'à  redissolution  du  précipité 
primitivement  formé.  Nous  avons  ensuite  introduit  le  nitrate 
mercureux  jusqu'à  complète  précipitation  ;  nous  avons  filtré, 
lavé  avec  de  l'eau  ammoniacale  et  opéré  comme  pour  la  mé- 
thode de  Rose.  Les  erreurs  les  plus  élevées  que  nous  avons 
obtenues  par  ce  procédé  étaient  de  +  et  —  0,13  p.  100. 

Avec  la  méthode  indiquée  parNorblad,  le  vanadium  est  préci- 
pité après  réduction  par  le  sulfure  d'ammonium .  Cette  méthode 
n'est  pas  recommandable,  attendu  que  la  précipitation  est  incom- 
plète ;  les  erreurs  ont  varié,  dans  nos  essais,  de  —  3,03  p.  100 
à  — 1,72  p.  100. 

Les  méthodes  de  Roscoë  et  de  Wôhler,  modifiées  en  certains 
points  de  détail,  sont  susceptibles  de  donner  des  résultats  très 
satisfaisants.  Elles  ne  diffèrent  Tune  de  l'autre  que  par  l'emploi 
du  chlorure  de  baryum  à  la  place  du  sous  -acétate  de  plomb  Par 
ces  deux  méthodes,  il  se  produit  des  pertes  d'acide  vanadique, 
si  Ton  ne  prend  pas  la  précaution  de  dissoudre  auparavant  le 
vanadate  de  plomb  ou  de  baryum  dans  l'acide  azotique  dilué 
De  plus,  il  est  nécessaire  d'insolubiliser  le  sulfate  de  plomb  par 
adjonction  à  la  solution  d'un  tiers  de  son  volume  d'alcool  ;  c'est 
pourquoi,  à  notre  avis,  la  méthode  de  Wôhler  au  chlorure  de 
baryum  est  préférable.  Avec  l'une  ou  l'autre  méthode,  nous 
avons  repris,  après  évaporation,  le  résidu  d'acide  vanadique 
parle  carbonate  d'ammoniaque,  et  nous  avons  évaporé,  dans 
une  capsule  de  platine  tarée,  la  solution  vanadique  filtrée.  Par 
ces  deux  méthodes,  et  avec  les  modifications  indiquées,  les 
erreurs  n'ont  pas  dépassé  0,39  p.  100  pour  une  quantité  de 
0  gr.  0759  d'acide  vanadique,  soit  une  erreur  de  0  gr.  0004. 

Nous  avons,  en  outre,  appliqué  à  l'analyse  une  nouvelle  mé- 
thode d'extraction  du  vanadium  qui  nous  a  été  indiquée  par 
une  communication  privée  de  MM.  Terrisse  et  de  Loréol,  de 
Genève.  Ces  chimistes  emploient  le  nitroso-jS*naphtol  en  solution 
acétique  concentrée  pour  l'extraction  du  vanadium  d'argiles 
vanadifères,  et,  comme  ils  se  déclaraient  satisfaits  de  ce  procé- 
dé, nous  avons  soumis  cette  méthode  à  une  étude  détaillée. 
Nous  avons  opéré  :  1®  sur  la  solution  vanadique  ;  2**  sur  la  solu- 
tion hypovanadique.  Voici,  dans  le  premier  cas,  la  marche  que 
nous  avons  suivie  : 

A  la  solution  très  concentrée  du  vanadate  alcalin,  nous  avons 
ajouté  un  fort  volume  d'acide  acétique,  puis  la  solution  de  nitro- 
so  ^-naphtol  jusqu'à  complète  précipitation.  La  laque  ayant  été 
recueillie  sur  un  filtre,  nous  l'avons  fait  digérer  dans  l'acide 
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acétique  dilué  ;  nous  l'avons  filtrée,  lavée  à  Teau  additionnée  de 
son  volume  d'acide  acétique,  séchée  et  finalement  calcinée  avec 
précaution.  L'acide  vanadique  impur  qui  était  resté  comme  résidu 
ayant  été  repris  par  le  carbonate  d*ammonium  et  filtré,  nous 
avons  évaporé  sa  solution  dans  une  capsule  tarée.  Le  tableau 
suivant  indique  les  résultats  obtenus  par  cette  méthode  : 

V*0*  trouvé    Erreur 
V*0*  employé       V'O*  trouvé  Erreur  pour  400    pour  400 

0  gr.  0759  0  gr.  0751  —  0  gr.  0008  99.02  -  0.98 

»  0  gr.  0754  —  0  gr.  0005  99.35  —  0.65 

»  0  gr.  0756  —  0  gr.  0003  99.61  —  0.39 

»  0  gr.  0748  --  0  gr.  0011  99.57  —  1.43 

Les  résultats,  sans  être  d'une  exactitude  rigoureuse,  peuvent 
néanmoins  être  regardés  comme  satisfaisants,  surtout  si  Ton 
prend  en  considération  la  faible  quantité  de  VW  employée. 

Dans  le  deuxième  cas,  nous  avons  procédé  d'une  manière 
identique,  après  avoir  au  préalable  réduit  parTacide  sulfureux. 
Voici  quelques  résultats,  également  satisfaisants  : 

V*0*  trouvé     Erreur 
V«0*  employé       VH)*  trouvé  Erreur  pour  100     pour  100 

0  gr.  0759  0  gr.  0756  —  0  gr.  0003  99.71  —  0.29 

»  0  gr.  0758  —  0  gr.  0001  99.87  —  0.13 

»  0  gr.  0752  —  0  gr.  00C7  99.08  —  0.92 

*  0  gr.  0754  —  0  gr.  0005  99.35  —  0.65 

Nous  pouvons  subdiviser  les  méthodes  volumétriques  en  mé- 
thodes oxydimétriques  et  iodométriques.  Dans  les  premières, 
celle  par  réduction  à  l'aide  de  l'acide  sulfureux  et  titration  au 
permanganate  de  potasse  nous  a  donné  des  résultats  d'une  très 
grande  précision . 

La  méthode  des  sels  ferreux,  indiquée  par  Lindemann,  donne 
des  résultats  également  satisfaisants. 

La  titration  du  vanadium  par  les  méthodes  iodométriques 
peut  s  effectuer  au  moyen  des  acides  halogènes.  Bunsen,  en 
1857,  préconisait  l'emploi  d'HCl  qui,  par  la  suite,  fut  rejeté 
comme  donnant  des  résultats  inférieurs  et  variables  suivant  la 
concentration  de  la  solution  vanadique  et  de  l'acide  chlorhydri- 
(jue.  Bunsen  indiquait  la  réaction  suivante  : 

V^O^  +  âHCl  =  V20*  -f  H*0  +  G12 

Le  chlore  est  reçu  dans  une  solution  d'iodure  de  potassium, 
et  l'iode  déplacé  est  titré  à  l'aide  de  l'hyposulfîte  de  soude.  Nous 
avons  soumis  cette  méthode  à  quelques  essais,  et,  comme  nous 
avons  constaté  qu'elle  peut^  dans  certaines  conditions,  donner 
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des résultats  exacts,  nous  en  avons  fait  une  étude  complète. 
Avant  et  pendant  l'opération,  nous  avons  chaque  fois  fait  cir- 
culer un  courant  d'acide  carbonique,  afin  d'expulser  Pair  des 
appareils  et  de  régulariser  l'opération .  Voici  une  série  de  résul- 
tats obtenus,  en  opérant  chaque  fois  sur  25  ce .  de  solution  con- 
tenant 0  gr.  099489  de  V*0'*  : 


Volume 

1 

Durée 

du 

de 

liquide 

Erreur 

HCl 

l'o 

pération 

restant 

V«0*  trouvé 

Erreur      pour  100 

30  ce. 

10  minutes 

40  ce. 

0  gr.  08454 

—  0  gr.  01464    —  15 

12 

— 

35  — 

0  gr.  0S554 

—  0  gr.  01364    —  13 

15 

— 

30  — 

0  gr.  08600 

—  0  gr.  01318    —  13 

20 

— 

27  — 

0  gr.  08874 

—  0  gr.  01044    —  10 

25 

20  - 

0  gr.  09246 

—  0  gr.  00672    -^    7 

30 

— 

17  — 

0  gr.  09356 

—  0  gr.  00502    —    5 

35 

'- 

12  - 

0  gr.  09484 

—  0  gr.  00434    -    4 

40 

— 

10  - 

0  gr.  09648 

—  0  gr.  00270    —     3 

45 

— 

7  — 

0  gr.  09794 

-   0  gr.  00124    —    1 

50 

— 

5  — 

0  gr.  09904 

—  0  gr.  00014    —    0.1 

Dans  le  tableau  suivant,  sont  mentionnés  les  essais  faits  en 
faisant  varier  uniquement  la  concentration  de  l'acide,  la  distil- 
lation étant  poussée  à  son  extrême  limite. 


Volume 
Concentration  d'HGl         du 

—  liquide 

HCl  concentré    Eau      restant 


50  ce. 
45  — 
40  — 
35  — 
30  — 


0  ce, 

5  — 

10  — 

15  — 

20  — 


7  ce. 

5  — 

6  — 
5  — 

7  — 


VK)*  trouvé 

0  gr.  097766 
0  gr.  098587 
0  gr.  098313 
0  gr.  098860 
0  gr.  097948 


Erreur 
Erreur        pour  100 


0  gr.  001423 
0  gr.  000602 
0  gr.  000876 
0  gr.  000329 
0  gr.  001241 


1.4 
0.6 
0.8 
0.3 
1.2 


L'examen  du  premier  tableau  montre  que  Terreur  devient 
d'autant  plus  faible  qu'on  se  rapproche  d'une  durée  d'opéra- 
tion de  50  minutes  et  d'un  volume  restant  de  5  ce  ;  d'après  le 
deuxième  tableau,  le  dégagement  du  chlore  est  indépendant  de 
la  concentration  de  l'acide. 

En  1890,  Ho)  verscheidt  a  proposé  de  remplacer  HCl  par  l'acide 
bromhydrique.  Il  résulte  des  nombreux  essais  auxquels  nous 
avons  soumis  cette  méthode  qu'elle  est  susceptible  d'une  grande 
exactitude  ;  l'opération,  c'est-à-dire  le  dégagement  complet  du 
brome,  est  terminée  en  10  ou  15  minutes.  L'emploi  de  l'acide 
bromhydrique  est  donc  préférable. 
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Les  divers  auteurs  qui  se  sont  occupés  de  ces  méthodes  iodo- 
métriques  ont  indiqué  les  réactions  suivantes  : 

V^O*^  +  2HG1  =  V'^0*  +  H^O  +  CP 
V^O^  4-  2HBr  ==  V«0*  +  H^O  +  Br^ 

Nous  pensons  que  ces  équations  ne  sont  que  schématiques  et 
ne  représentent  que  le  sens  général  de  la  réaction  ;  les  équations 
suivantes  seraient  plus  conformes  aux  phénomènes  obser- 
vés I 

V'O»  +  6HCI  =  2VOC13  +  3H20 

V^O^  +  6HBr  ==|2VOBr3  -f-  3ffO 

Le  trichlorure  et  le  tribromure  de  vanadyle,  qui  sont  instables 
à  chaud,  se  décomposeraient  pour  donner  : 

2  VOCP  =  V'O^Gl*  +  CP 
2  VOBr^  =  V'0«Br*  +  Br» 

Le  trichlorure  de  vanadyle  a.  du  reste,  été  préparé  parGuyard 
en  faisant  agir  HCl  sur  V'O*  ;  il  mentionnait  également  que  ce 
produit  se  décompose  par  une  longue  ébullition  avec  dégage- 
ment de  cblore. 

D'autre  part,  on  observe  que  l'addition  d'HGl  ou  d'HBr  donne, 
d'abord,  à  la  solution  vanadique  une  coloration  rouge-brun, 
qui  est  celle  du  trichlorure  ou  du  tribromure  de  vanadyle  en  solu- 
tion. Après  le  dégagement  du  chlore  ou  du  brome,  cette  teinte 
fait  place  à  une  coloration  verte,  qui  est  caractéristique  des  solu- 
tions de  dichlorure  ou  de  dibromure  de  vanadyle. 

On  se  représente  aisément,dèslors,pourquoi  l'emploi  de  l'acide 
bromhydrique  est  préférable  à  celui  de  l'acide  chlorhydrique; en 
effet,  le  trichlorure  de  vanadyle  ne  se  décompose  en  dichlorure 
qu'après  une  longue  ébullition,  tandis  que  le  tribromure,  très 
instable,  est  entièrement  décomposé  au  bout  de  quelques  minu- 
tes ;  ainsi  s'expliquent  les  écarts  donnés  par  HCi,  si  la  durée  de 
la  distillation  n'est  pas  suffisante. 

Conclusions.  —  En  comparant  les  résultats  obtenus  avec  les 
diverses  méthodes  de  dosage  du  vanadium,  nous  tirons  les  con- 
clusions suivantes  : 

La  méthode  de  Rose,  la  méthode  de  Roscoë  et  de  Wôhler  mo- 
difiée, notre  méthode  pour  les  solutions  hypovanadiques,  les 
méthodes  oxydimétriques  et  enfin  la  méthode  iodométrique 
d'Holverscheidt  sont  lies  méthodes  les  plus  exactes  et  les  plus 
pratiques  pour  le  dosage  du  vanadium. 

Viennent  ensuite  la  méthode  de  Berzélius  modifiée  et  notre 
méthode  au  nitroso  ^-naphtol . 

Les  autres  méthodes,  sans  être  précisément  mauvaises,  don- 
nent des  résultats  médiocres  et  généralement  inférieurs. 
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Aiinlyac  de  l'élaln  ladnstrlel  ol  de  «e*  alllaj|e«.  — 
Impureté*  :  arsenle,  plomb,  bismalrh,  fer,  anti- 
moine, enivre  et  «onfre, 

Par  MM.  Hollard  et  Bsrtiaux. 

Dosage  de  V arsenic.  —  5  gr.  d'étain  sont  traités,  dans  l'appa- 
reil à  distiller  Tarsenic,  par  50  gr.  de  sulfaté  ferrique  dissous 
dans  150  ce.  d'HCl,  et  le  chlorure  arsénieux  est  dosé  volumétri- 
quement  (voirilwnrt/^5  de  chimie  analytique,  1900,  p.  2ii). 

Dosage  du  plomb,  du  bismuth  et  du  fer,  —  6  gr.  d'étain  sont 
dissous  dans  HCl  additionné  d'aussi  peu  que  possible  d'AzO'H. 
On  ajoute  un  excès  d'ammoniaque,  et  l'on  fait  passer  un  courant 
d'hydrogène  sulfuré,  jusqu'à  ce  que  tout  l'étain  soit  dissous.  La 
solution  est  filtrce  ;  elle  laisse  sur  le  filtre  les  sulfures  de  plomb, 
de  fer,  de  bismuth,  ainsi  que  le  sulfure  de  cuivre  qui  n'a  été  dis- 
sous qu'en  partie  par  le  siilfhydrate  d'ammoniaque.  Ce  précipité 
est  lavé  avec  de  l'eau,  puis  avec  une  solution  d'hydrogène  sul- 
furé ;  on  le  redissout  ensuite  dans  IICl  brome  et  chaud.  Cette 
dissolution  est  complétée  par  un  lavage  à  l'eau  chaude.  On 
chasse  l'excès  de  brome  par  la  chaleur,  et  Ion  fait  passer  un 
courant  de  gaz  hydrogène  sulfuré,  qui  précipite  le  plomb, le  bis- 
muth et  le  cuivre  avec  la  petite  quantité  d'étain  qui  les  accom- 
pagne encore.  Ce  précipité  est  filtré,  puis  lavé  avec  une  solution 
d'hydrogène  sulfuré. 

Le  fer,  qui  est  resté  en  solution,  est  précipité  à  l'état  d'hydrate 
par  l'ammoniaque,  après  élimination  de  l'hydrogène  sulfuré  par 
la  chaleur  et  ébuUition  du  liquide  avec  AzO^H.  Cet  hydrate  de 
fer,  une  fois  purifié  de  toute  trace  de  AzO^H  par  redissolution 
dans  HCi  et  reprécipitation  par  l'ammoniaque,  est  dosé  volu- 
métriquement  (méthode  iodométrique  :  Hollard,  Com/ites  rendus 
du  ÏV^  Congrès  de  chimie  appliquée,  t.  3,  p.  215)  (1). 

(1)  Nous  rappellerons  cette  méthode  :  l'hydrate  de  fer  est  dissous  dans 
le  moins  possible  d'HGl.  Cette  solution  de  chlorure  ferrique  est  addition- 
née de  bicarbonate  de  soude,  qui  neutralise  la  plus  grande  partie  de  l'acide 
et  remplit  le  flacon  de  gaz  carbonique.  Ce  flacon  est  boucné  à  l'émeri  et 
jauge  2.H0  ce.  environ.  La  solution  acide  (qui  doit  (^tre  jaune  sans  nuance 
de  rouge)  <'st  étendue  à  125  ce.  environ,  puis  additionnée  de  5  ce.  de 
sulfure  de  carbone  et  d'un  excès  d'iodure  de  potas«ium  (en  solution  très 
concentrée I.  On  bouche  immédiatement  le  flacon  ;  on  agite  et  on  laisse 
1/2  heure.  Les  ions  ferriques  deviennent  ions  ferreux,  et  il  y  a  production 
d'iode  libre 

Fe«Cl«  4-  2K1  =  2FeGl»  +  2KCI  -f  21 

* 

On  titre  ï'iode  libre  h  l'hyposulfite.  La  réaction  serait  incomplète  et 
susceptible  d'être  inversée  sans  la  présence  du  sulfure  de  carbone,  qui 
éloigne  constamment  un  des  produits  (l'iode).  La  quantité  de  sulfure  de 
carbone  indiquée  '5  cc.>  est  nécessaire  pour  rendre  la  réaction  absolu- 
ment complète.  Cette  méthode  n'est  autre  que  celle  de  Mohr,  avec  cette 
différence  cjue  toute  réaction  inverse  est  évitée.  Mohr  opérait  &  chaud, 
sous  pression  et  avec  de  l'amidon. 
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Le  précipité  des  sulfures  est  dissous  dans  HCl  brome  et  chaud 
(dissolution  complétée  par  un  lavage  à  l'eau  chaude).  Le  brome 
est  chassé  par  la  chaleur.  Le  liquide  est  alors  additionné  d'un 
excès  d'ammoniaque  et  d'un  peu  de  cyanure  de  potassium 
(destiné  à  maintenir  le  cuivre  en  solution)  ;  puis  il  est  traversé 
par  un  courant  de  gaz  hydrogène  sulfuré,  qui  ne  précipite  plus 
que  le  plomb  et  le  bismuth.  Cette  formation  de  sulfhydrate 
d'ammoniaque  naissant  est  ce  que  nous  avons  trouvé  de  plus 
efficace  pour  avoir  le  plomb  et  le  bismuth  exempts  d'étain. 
Les  sulfures  de  plomb  et  le  bismuth  sont  filtrés,  lavés  avec  le 
sulfhydrate  d'ammoniaque  étendu,  puis  avec  de  l'eau,  pour 
chasser  la  majeure  partie  de  ce  sulfhydrate,  puis  avec  une 
solution  d'hydrogène  sulfuré  Ces  sulfures  sont  convertis  en 
sulfates  par  dissolution  dans  AzO^H  brome  et  évaporalion  avec 
S0*H2.  Le  sulfate  de  plomb  est  filtré  et  dosé  électrolytique- 
ment  (i).  Dans  la  solution  sulfurique,  le  bismuth  est  dosé  élec- 
trolytiquement  (Comptes  rendus,  1904,  t.  139,  p.  366). 

Dosage  de  Vantimoine.  —  On  attaque  1  gr.  d'étain  par  l'eau 
régale;  on  chasse  AzO^Hpardes  évaporations  répétées  avecHCI. 

Le  résidu  provenant  de  la  dernière  évaporation  à  siccité  es*- 
alcalinisé  par  quelques  gouttes  de  soude.  On  reprend  par  un 
mélange  de  200  ce.  de  sulfhydrate  de  sodium  concentré  (2)  et 
40  ce.  de  cyanure  de  potassium  à  20  0/0  et  l'on  électrolyse  (I  = 
0,1  ampère).  L'antimoine  se  dépose  seul. 

Dosage  du  cuivre  et  du  soufre .  —  5  gr.  d'étain  sont  attaqués 
par  Az04ï  ;  on  évapore  à  siccité  au  bain -marie  ;  on  reprend 
par  leau  aiguisée  d'AzO^H  ;  on  décante  ;  on  lave  avec  de  l'eau 
aiguisée  d'AzO^H  et  l'on  filtre.  Le  cuivre,  qui  est  contenu  dans 
les  eaux  filtrées,  est  séparé  et  dosé  par  électrolyse.  Le  soufre  qui 
se  trouve  dans  les  eaux-mères  est  précipité  par  le  chlorure  de 
baryum,  après  élimination  d'AzO'H  par  évaporation  au  bain- 
marie,  reprise  du  résidu  sec  par  l'eau,  filtration  et  addition  au 
liquide  filtré  de  quelques  gouttes  de  HCl. 


VARIÉTÉS  d'étain 


Cu 


As 


Sb 


Ni+Co 


Fe 


Zn 


Pb 


Bi 


Eiain  allemand  .   .   .   . 

Etain  suisse 

Etain 

Etain  chinois 

Etain     Détroit     (près 
qu'île  de  Malacca).   . 


0,480 

0,000 
0.040 

0,030 


0,079 
0.022 
0,034 
0,118 

0, 03:t 


0,545 
1.174 
0.110 
0,044 

0,000 


» 

0,028 
» 

0,014 


0,040 
0,037 

0,008 


» 
» 


0.000 


0,000 
0,498 
0,076 
0,833 

0,081 


0.060 
0.580 

» 

» 


(1)  Voir  Annales  de  chimie  analytique,  1903,  p.  164  et  1904,  p.  125. 
^2)  Voir  Annales  de  chimie  analytique,  1903,  p.  281. 
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Alliages  de  plomb  et  étain  {soudures,  etc.),  — i  gr.  de  Talliage, 
réduit  en  copeaux  très  fin  ou  laminé  en  feuille  très  minces,  est 
attaqué  en  présence  de  10  gr.  de  cuivre  par  52 ce.  d'AzO^H  dans 
un  verre  de  350  ce.  L'attaque  se  fait  en  présence  d'une  quantité 
d'eau  d'autant  plus  faible  que  l'alliage  contient  plus  d'étain 
(l'attaque  de  l'étain  pur  se  fait  avec  l'acide  nitrique  sans  eau). 
Après  l'attaque,  on  étend  à  300  ce,  puis  on  chauffe  pendant 
quelque  temps  au  bain-marie,  afin  de  rassembler  le  précipité 
d'oxyde  d'étain  au  fond  du  verre.  On  laisse  refroidir,  puis  on 
électrolyse  le  plomb  à  l'état  de  peroxyde  (i).  La  spirale  doit 
plonger  jusqu'au  fond  du  verre.  L'oxyde  d'étain  ne  retient  pat 
de  plomb  dans  ces  conditions  (2). 

Plomb  entraîné 
Quantités  Plomb  par 

pesées  Peroxyde  déposé      correspondant         l'oxyde 

d*étaiD(3) 

Pb 0,4  »12        0,2357X0,853  =  0,2010         0,0000 

Sn 1 

Pb 0,1013        0,1188  X  0,853  =  0,1012  0,0004 

Sn 1 

Pb.  .  .   .  0,1013    0,1181  X  0,853  =  0,1007    0,0010 

Sn 1 

Pb 0.0509   0,0587  X  0,853  =  0,0501    0,0001 

So.  .  .  .  .  1 


Sur  le  d<Mi»i:e  cl  a  plomb  et  de  l^antlmolne  à  l'état 

de  «altare. 

Par  M   J.-A.  Muller. 

Les  dosages  de  plomb  et  d'antimoine  à  l'état  de  sulfure  sont 
des  opérations  d'un  usage  courant  dans  les  laboratoires.  Ces 
dosages  ne  sont  cependant  pas,  en  général,  très  précis.  En  ce 
qui  concerne  le  sulfure  de  plomb,  on  sait  que  ce  corps,  chauffé  à 
l'air,  augmente  lentement  de  poids,  même  aux  températures  voi- 
sines de  100  degrés  ;  d'autre  part,  le  dosage  par  la  méthode  de  H. 
Rose,  dans  un  courant  d  hydrogène  pur  et  sec.  est  assez  délicat; 
en  chauffant  un  peu  trop  fort,  il  y  a  perte  de  poids,  1®  par  vola- 

(1)  Annales  de  Chimie  analytique,  1904,  p.  125. 

(2)  A  la  vérité,  il  peut  en  retenir  au  grand  maximum  1  milligr.,  comme 
on  le  verra  sur  le-»  essais  qui  suivent. 

(3)  Pour  doser  ce  reste  de  plomb,  on  a  opéré  de  la  façon  suivante  : 
après  avoir  retiré  l'anode  recouverte  de  peroxyde  de  plomb,  on  a  agité 
énergiqueraent  le  dépôt  d'oxyde  d'étain  au  sein  du  liquide,  puis  on  a 
laissé  reposer  à  chaud,  et  l'on  a  remis  les  électrodes  dans  le  liquide 
clair. 
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ttlisatîoD  d'un  peu  de  sulfure,  2^  par  suite  d'une  perte  de  soufre* 
Enfin,  le  sulfure  d'antimoine  séché  à  iOO  degrés  peut  encore 
renfermer  jusqu'à  2  p.  400  d'eau  ;  il  peut  également  contenir  du 
soufre  libre.  On  détermine  alors  ordinairement  la  quantité  de 
sulfure  d'antimoine  que  contient  le  précipité  en  en  chauffant  une 
partie  aliquote  dans  un  courant  de  CO^,  jusqu'à  ce  que  la  trans- 
formation en  sulfure  noir  soit  totale;  s'il  contient  du  soufre 
libre,  il  faut  chauffer  un  peu  plus  fort,  afin  de  le  volatiliser,  mais 
il  est  préférable  de  transformer  la  totalité  du  sulfure  en  tétroxyde 
et  de  doser  l'antimoine  sous  cette  forme. 

Au  lieu  de  suivre,  pour  effectuer  les  dosages  du  plomb  et  de 
l'antimoine,  les  méthodes  précédentes,  je  propose  de  doser  ces 
éléments  à  l'état  de  sulfure,  en  opérant  de  la  façon  suivante  :  les 
précipités  obtenus  en  traitant  les  solutions  correspondantes  par 
l'hydrogène  sulfuré,  en  liqueur  acide  et  chaude,  sont  jetés  sur 
des  filtres  tarés,  puis  on  les  lave,  1<>  avec  l'eau  chargée  d'hydro- 
gène sulfuré,  2*  avec  l'alcool  à  95^*,  3°  avec  un  mélange  formé  de 
Tolumes  égaux  d'alcool  à  95°,  d'éther  et  de  sulfure  de  car- 
bone, 4®  avec  l'éther  absolu;  les  doubles  filtres  sont  ensuite 
séchés  dans  le  vide,  sur  SO*H*,  et  pesés. 

Afin  de  vérifier  cette  méthode  de  dosage  du  plomb  ou  de  l'an- 
timoine, j'ai  fait  les  deux  séries  d'expériences  qui  suivent. 

Contrôle  du  dosage  du  plomb  à  Véiat  de  sulfure,  —  J  ai  préparé 
une  solution  de  nitrate  de  plomb  qui  m'a  donné,  pour  un  volume 
de  40  ce.  03,  à  19  degrés  5,  2  gr.  6265  de  sulfate  de  plomb  ob- 
tenu en  précipitant  la  solution  par  un  léger  excès  de  SO^H' 
étendu,  puis  ajoutant  peu  à  peu,  et  en  agitant,  assez  d'alcool 
pour  obtenir  un  liquide  à  70°  d'alcool,  en  volume  ;  j'ai  ensuite 
prélevé  respectivement  40  ce.  03,  30  ce.  11,  20  ce.  05,  10  ce.  06, 
5  ce.  00  de  cette  solution  de  nitrate,  et,  après  avoir  étendu 
ces  différents  volumes  de  400,  300,  300,  200  et  150  ce.  d'eau 
contenant  environ  1  p.  400  d'AzO^H  (D  m  1,3),  je  les  ai  saturés 
d'hydrogène  sulfuré  après  chauffage  vers  35  degrés;  j'ai  jeté 
les  précipités  formés  sur  des  filtres  tarés,  puis  je  les  ai  lavés 
et  séchés  comme  il  a  été  dit  plus  haut. 

Afin  d'éviter  toute  cause  d'erreur  pouvant  provenir  des  filtres, 
ceux-ci  ont  été  préalablement  lavés  avec  le  mélange  d'alcool, 
d'éther  et  de  sulfure  de  carbone,  puis  avec  l'éther  pur;  après  des- 
siccation sur  S0*H2,  puis  à  l'étuve,  j'ai  égalisé,  très  sensiblement, 
à  la  balance,  les  poids  de  chaque  couple,  l'un  des  filtres  du  cou- 
ple étant  placé  sur  l'un  des  plateaux  de  la  balance  (syst.  Curie), 
et  l'autre,  sur  l'autre  plateau  ;  après  avoir  abandonné  les  deux 
filtres  pendant  1  heure  environ  sous  la  cage  fermée  de  la  balance, 
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afin  de  permettre  au  papier  de  se  mettre  en  équilibre  hygromé- 
trique avec  l'atmosphère  de  celle-ci,  j*ai  déterminé  très  exacte- 
ment, sans  ouvrir  la  cage»  la  petite  différence  de  poids  des  deux 
filtres. 

Après  avoir  pesé  les  sulfures  secs,  je  les  ai  transformés,  par 
oxydation  nitrique,  en  sulfates,  dont  j'ai  pris  les  poids  après 
chaque  transformation.  Ces  poids  étaient  respectivement  les 
suivants  :  2  gr.  6266,  1  gr.  9733, 1  gr:  3187,  0  gr.  6602,  Ogr.  3258. 
En  traitant  ces  sulfates  par  SO*H^  et  recalcinant  au  rouge  som- 
bre, j*ai  trouvé  les  mêmes  poids  à  Omilligr.2  près. 

En  résumé,  j'ai  obtenu  les  résultats  suivants  : 


Poids  des  PbS  lavés 
et  sécbés  dans  le  vide 
{pendant  48  heures, 
(a) 

2  gr.  0738 
1  gr.  5605 
4  gr.  0382 
0  gr.  5192 
0  gr.  2573 


Poids  des  PbS  calculés 

d'après  le  dosHge 

du  plomb  daus  les  40cc.03 

et  les  volumes 
des  différents  traitements. 
(b) 


2  gr.  0717 
1  gr.  5583 
1  gr.  0375 
0  gr.  5208 
0  gr.  2588 


Poids  des  PbS  calculés 
d'après  ceux  des  FbSO< 

résultant 
de  l'oxydation  nitrique 
des  sulfures, 
(c) 

2  gr.  0717 
1  gr.  5565 
1  gr.  0402 
0  gr.  5208 
0  gr.  2570 


En  adoptant,  pour  les  poids  de  PbS  que  j'aurais  dû  trouver, 
la  moyenne  des  nombres  inscrits  dans  les  colonnes  {b)  et  (c),  on 
trouve  que  la  pesée  directe  du  sulfure  séché  dans  le  vide  a 
fourni  respectivement  100,1.  100,2,  99,9,  99,7  et  99,8,  au  lieu 
de  100. 

Contrôle  du  dosage  de  l'antimoine  à  l'état  de  sulfure.  —  J'ai, 
d'abord,  préparé  du  sulfure  d'antimoine  pur,  en  précipitant  par 
l'hydrogène  sulfuré  une  solution  chlorhydro-tartrique  d'oxychlo- 
rure  d  antimoine  pur.  Après  avoir  lavé  le  précipité  comme  il  a 
été  dit  plus  haut,  je  l'ai  séché  dans  le  vide,  sur  SO^H^,  puis  je 
l'ai  divisé  en  quatre  parts  inégales,  qui  ont  été  mises  dans  des 
nacelles  en  porcelaine  pour  les  chauffer  dans  un  courant  de  CO^ 
pur  et  sec.  Les  sulfures  noirs  des  nacelles  ont  été  dissous  à 
chaud,  dans  HGl,  fumant,  et  j'ai  eu  soin  de  m'assurer  qu'il  ne 
se  produisait  pas  de  perte  d'antimoine  pendant  cette  opération. 
Les  solutions  chlorhydriques  ont  été  ensuite  additionnées  d'acide 
tartrique  et  d'environ  450  ce.  d'eau,  puis  elles  ont  été  saturées 
d'hydrogène  sulfuré,  après  avoir  été  légèrement  chauffées.  Les 
précipités  ont  été  lavés  à  la  façon  habituelle,  en  employant  la 
trompe  pour  les  plus  volumineux.  Ni  les  solutions  filtrées  chlor- 
hydriques, ni  les  solutions  sulfocarbo niques  ne  contenaient 
d'antimoine.  De  même  que  pour  le  dosage  du  plomb»<  chaqvQ 
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flitfe  contenant  le  précipité  a  été  retiré,  après  lavage,  de  son 
entonnoir,  déposé  dans  une  capsule  plate  et  mis  sous  cloche  dont 
j'ai  renouvelé  Tacide  (environ  2  k.)  après  un  jour  de  dessicca- 
tion, puis  j'ai  laissé  celle-ci  s'achever  dans  le  vide  sec  pendant 
2  jours. 

Voici  les  résultats  obtenus  : 

Poids  des  Sb^Ss  Poids  des  SbSS» 

dissous  dans  H  Ci.  lavés  et  séchés  dans  le  vide. 

0  gr.  8975  0  gr.  9025 

0  gr.  5841  0  gr.  5873 

0  gr.  2844  0  gr.  2849 

0  gr.  0942  0  gr.  0940 

J'ai  trouvé  respectivement  100,6,  100,5,  1(X),2  et  98,8,  au 
lieu  de  100. 


Analyses  des  blo^iLydes  de  manganèse, 

Par  M.  H.  Cormimbœuf. 

L'emploi  du  bioxyde  de  manganèse  pour  la  verrerie  exige  de 
celui-ci  une  teneur  fort  restreinte  en  sesquioxyde  de  fer.  Le 
dosage  de  cette  impureté,  facile  lorsqu'elle  est  importante^ 
devient  assez  difficile  lorsqu'il  n*en  existe  que  des  traces  dans  les 
bioxydes  de  manganèse,  et  les  méthodes  classiques  de  sépara- 
tion, tout  en  étant  fort  longues,  ne  donnent  pas  toujours  une 
sécurité  absolue. 

La  méthode  suivante  me  donne  d'excellents  résultats  :  2  gr. 
du  bioxyde  de  manganèse  à  essayer  sont  calcinés  au  rouge  dans 
un  petit  creuset  de  platine  ;  cette  calcination  a  pour  but  de  trans- 
former le  bioxyde  en  oxyde  salin,  dont  la  solubilité  dans  HGl  est 
beaucoup  plus  rapide  ;  la  calcination  terminée,  le  contenu  du 
creuset  est  introduit  dans  une  fiole  d'hrlenmeyer  et  additionné 
dé  25  à  SOcc.  d'HCl  concentré  ;  après  quelques  minutes  d'ébulli- 
tion,la  solution  est  complète  ;  on  continue  l'ébullition  jusqu'à  ce 
que  la  coloration  noirâtre  du  début  ait  fait  place  à  une  colora- 
tion jaunâtre;  lorsque  cette  coloration  est  obtenue,  on  étend 
d'eau,  et  Ton  filtre,  afin  de  séparer  l'insoluble  siliceux  qui  existe 
souvent  dans  les  bioxydes  de  manganèse  ;  on  lave  le  filtre  le 
plus  complètement  possible. 

Le  filtratum  est  en  grande  partie  neutralisé  avec  la  soude  ou  la 
potasse  caustique  ;  il  doit  rester  franchement  acide  et  ne  pré- 
senter aucun  signe  de  précipitation.  On  continue  la  neutralisa- 
tion par  de  l'oxyde  de  zinc  dit  indifférent  au  permanganate,  et, 
lorsque  cette  neutralisation  est  obtentie,  on  ajoute  un  excès  de 
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S  gr.  environ  d'oxyde  de  zinc,  qui  précipite  Fe»0«,  sans  tou- 
cher au  manganèse.  La  précipitation  est  complète  lorsque  la 
liqueur  qui  surnage  le  précipité  d'oxyde  de  zinc  plus  ou  moins 
coloré  en  jaune  est  devenue  parfaitement  incolore  ;  on  filtre  et 
on  lave  l'oxyde  de  zinc  ;  on  perce  le  flltre,  et  son  contenu  est 
recueilli  dans  une  ûole  conique  ;  les  quelques  parcelles  d'oxyde 
de  zinc  qui  n'auraient  pu  être  entraînées  sont  dissoutes  par 
SO^H^  étendu,  qui,  lui  aussi,  est  recueilli  dans  la  fiole  conique  et 
qui  sert  à  obtenir  la  dissolution  complète  du  mélange  des  deux 
oxydes  qu*elle  contient.  La  dissolution  étant  complète,  on  ajoute 
encore  un  petit  excès  de  SO^H*,  puis  du  zinc  chimiquement  pur 
distillé  et  exempt  de  fer,  qui  produit  la  réduction  du  FeW  en 
FeO.  Au  bout  d'une  demi-heure,  cette  réduction  est  terminée, 
surtout  s'il  reste  encore  un  petit  excès  de  zinc  ;  pour  séparer 
celui-ci  de  la  liqueur,  on  filtre  sur  un  entonnoir  muni  d'un  petit 
tampon  de  coton  de  verre  ;  celte  filtration  est  pour  ainsi  dire  ins- 
tantanée ;  la  liqueur,  ainsi  débarrassée  du  zinc  en  excès,  est 
titrée  avec  une  solution  très  étendue  de  permanganate  de  potasse 
qu'on  étalonne  de  façon  que  chaque  centimètre  cube  soit  équiva- 
lent à  1  milligr.  de  Fe*0'  ;  lorsque  la  teinte  rose  est  obtenue, 
(jfi  lit  le  nombre  de  ce.  employés  de  la  solution  titrée  ;  soit  n 
ce  nombre  ;  le  pourcentage  de  Fe*0*  est  donné  par  la  formule 

^-^^—1—,  si  la  solution  de  permanganate  de  potasse  est  éta- 
lonnée comme  il  vient  d'être  dit. 


Reelierehe  des  bullcfii  éiransères 
dans  l'halle  de  noix, 

Par  M.  J.  Bellibr. 

L'huile  de  noix,  peu  connue  dans  certaines  régions  comme 
huile  comestible,  fait,  à  Lyon  et  dans  le  Dauphiné,  l'objet  d'un 
commerce  d'une  certaine  importance,  beaucoup  de  consomma- 
teurs la  préférant  à  l'huile  d'olive,  en  raison  de  sa  saveur  spé- 
ciale plus  prononcée. 

Elle  est  extraite  à  froid  ou  à  chaud  par  la  pression  des  aman- 
des de  noix  provenant  soit  du  Dauphiné,  soit  du  Levant.  Le  ren- 
dement est  considérable  et  atteint  jusqu'à  60  p.  100  pour  les 
amandes  de  bonne  qualité. 

L'huile  pressée  à  froid  est  plus  fine  et  beaucoup  plus  estimée, 
comme  huile  comestible,  que  celle  pressée  à  chaud. 

Plus  que  toute  autre,  cette  huile  est  l'objet  de  falsifications 
fréquentes,  à  tel  point  qu'il  est  difficile  de  trouver,  dans  le  cbm- 
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merce   de  détail,   des  huiles  de  noix  exemptes   de   tout  mé- 
lange. 

Les  huiles  le  plus  souvent  employées  pour  l'adultération  sont 
celles  de  sésame,  de  coton,  d'oeillette  et  de  lin  à  bouche  ou  noi- 
seline. 

Les  deux  premières  sont  faciles  à  caractériser,  même  en  faible 
proportion,  par  leurs  réactions  colorées.  L'huile  de  sésame  par 
l'acide  chlorhydrique  sucré  (coloration  rouge),  par  la  solution 
benzénique  de  résorcine  et  l'acide  nitrique  de  densité  1,40,  bien 
exempt  de  vapeurs  nitreuses  (coloration  verte  de  l'acide  après 
agitation),  ou  mieux  encore  par  agitation  avec  de  l'acide  sulfu- 
rique  étendu  du  tiers  de  son  volume  d'eau  et  contenant  quelques 
centièmes  de  formol  du  commerce  (peu  à  peu  coloration  noire 
plus  ou  moins  foncée).  L'huile  de  coton  est  décelée  par  la  réac- 
tion d'Halphen  et  par  celle  de  Becchi-Milliau. 

La  caractérisation  des  autres  huiles,  dont  les  constantes  sont 
très  différentes  de  celles  de  l'huile  de  noix,  n'oflFre  pas  de  plus 
grandes  difficultés,  pourvu  qu'elles  soient  en  quantité  suffisante 
dans  les  mélanges. 

Pour  l'huile  d'ceillette  et  l'huile  de  lin,  il  n'en  est  pas  â& 
même  Ces  huiles  ne  possèdent  aucune  réaction  colorée  caracté- 
ristique, et  leurs  constantes  sont  très  voisines  de  celles  de  l'huile 
de  noix  ;  aussi  ce  sont  surtout  celles-ci,  et  de  préférence  la  pre- 
mière, qui  sont  employées  par  les  falsificateurs,  parfois  en  quan- 
tité si  considérable  que  certaines  huiles,  vendues  sous  le  nom 
d'huile  de  noix,  sont  obtenues  en  versant  simplement  sur  des 
tourteaux  de  noix  de  l'huile  d'oeillette  fortement  chauffée. 

L'huile  de  noix  étant  toujours  d'un  prix  élevé,  quelquefois 
plus  élevé  que  celui  de  l'huile  d'olive,  et  les  huiles  adultérantes 
étant  d'un  prix  beaucoup  inférieur,  on  comprend  aisément  quel 
intérêt  il  y  a  pour  les  consommateurs  et  pour  les  commerçants 
honnêtes  à  ce  qu'on  possède  une  réaction  permettant  de  décou- 
vrir sûrement  la  fraude. 

Ce  caractère  ne  peut  être  cherché  dans  les  réactions  colorées 
que  Dépossèdent  ni  l'huile  d'oeillette,  ni  l'huile  de  lin.  On  ne 
peut  pas  davantage  le  trouver  avec  une  sensibilité  suffisante 
dans  les  constantes  usuelles,  qui  sont  trop  voisines  de  celles  de 
l'huile  de  noix,  ainsi  que  le  démontrent  les  chiffres  ci-des« 
sous  : 
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BUILB    DE    noix 


Amandes       50  p.  100  amandes 
dn  dn  Levant 


1^ 

evani  preiwei 
à  froid 

■8      9U    p.   lUU 

dej'lj 

pressées  a 
froid 

amaoaes 

ièn 

pressées  à 
chaud 

Hniie  d'œUletto 
dn 
Levant 

Hoile 
de  lin 

à 
bouche 

Densité 

Indice  d*iocl«*. 

KchaufTement 

snlfurique  . 

0.9256 
145,3 

101» 

0,9253 
145.8 

100» 

0.9255 
145.9 

101» 

0.924-0.9235 
138-139,9 

!00«-99« 

0,930 
159,8 

130* 

L'indice  d'iode  a  été  déterminé  par  la  méthode  que  j'ai  publiée 
dans  ce  Recueil  (i).  L'échauffement  Maumené  a  été  obtenu  en 
employant,  pour  les  huiles  de  noix  et  d'œillette,  parties  égales 
d'huile  et  d'un  mélange  d'huile  d'olive  et  d'huile  minérale  don- 
nant un  échauffement  de  3!  degrés;  pour  l'huile  de  lin,  on  a 
employé  1/3  d'huile  et  2/3  du  mélange. 

L'huile  minérale  seule  ne  convient  pas  pour  la  dilution,  son 
degré  thermique  étant  beaucoup  plus  bas,  lorsqu'on  opère  sur 
l'huile  pure,  que  lorsqu'elle  est  mélangée  à  d'autres  huiles  à 
degré  thermique  élevé. 

L'addition  d'une  quantité  importante  d'huile  de  lin  peut  en- 
core se  reconnaître  facilement  par  les  constantes  ci-dessus, 
mais  un  mélange  à  parties  égales  d'huile  de  noix  et  d'hiiile 
d'oeillette  peut  à  peine  être  distingué  d  une  huile  de  noix  pure. 
Les  méthodes  analytiques  actuellement  connues  manquent  donc 
de  sensibilité  pour  la  recherche  de  l'huile  d'œillelte. 

J'ai  cherché  à  combler  cette  lacune,  et  j'y  suis  parvenu,  dans 
une  certaine  mesure,  en  m'app'uyant  sur  un  autre  caractère  que 
présente  l'huile  de  noix  et  qui.  utilisé  dans  certaines  conditions, 
permet  de  retrouver  des  quantités  relativement  faibles  d'huile 
d'oeillette. 

L'huile  de  noix  est,  de  toutes  les  huiles  grasses,  celle  qui  se 
solidifie  à  la  température  la  plus  basse  ( —  27  degrés  5),  et,  par 
conséquent,  celle  qui  doit  contenir  la  plus  faible  quantité  de 
glycérides  solides.  L'huile  d'oeillette  se  solidifie  à  —  18  degrés. 
On  pourrait  sans  doute  aisément  reconnaître  la  fraude  en  déter- 
minant le  point  de  congélation,  mais  celui  ci  est  situé  à  une 
température  qui  n'est  pas  toujours  aisément  réalisable  et  facile 
h  maintenir  pondant  toute  la  durée  de  Toxpérience.  Ce  moyen 
serait  donc  peu  pratique. 

-   Afin   de   tourner   la   difficulté,  j'ai    fait    celte    recherche  en 
opérant  à  une  température  moyenne  de  17  a   19  degrés  et  en 


(4^  Annales  de  chimie  analytique,  1904,  p.  128. 
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mettant  à  profit  un  phénomène  que  j'ai  observé  autrefois  dans 
mes  recherches  sur  les  falsifications  de  l'huile  d'olive  par  l'huile 
d'arachide  et  qui  consiste  dans  la  faible  solubilité  des  acides 
gras  solides  dans  l'alcool  à  70°  environ  contenant  une  certaine 
quantité  d'acétate  de  potassium. 

L'huile  d'oeillette,  qui  contient  plus  de  ces  acides  gras,  doit 
donner,  dans  les  mêmes  conditions  de  poids  et  de  température, 
un  précipité  plus  abondant  que  Thuile  de  noix  et  se  formant 
plus  rapidement.  C'est,  en  effet,  ce  qui  a  lieu. 

Pour  opérer  cette  recherche,  les  deux  solutions  suivantes  sont 
nécessaires  : 

\  Acide  acétique  cristallisable  .  25  ce. 

)  Eau  distillée.     .....  75  ce. 

\  Potasse  pure 16  gr. 

)  Alcool  à  91-930 100  ce. 

Dans  un  bêcher,  on  prend  5  ce.  de  solution  de  potasse,  quel- 
ques gouttes  de  phénolphtaléine,  puis,  avec  une  burette  graduée 
en  1/10  de  ce,  on  verse  la  solution  acétique  jusqu'à  décolora- 
tion ;  on  note  le  volume  employé,  qui  est  généralement  voisin 
de  2  ce.  5. 

Pratique  de  V essai  pour  la  recherche  de  C huile  d* œillette.  —  Dans 
un  tube  à  essai,  on  mesure  exactement  1  ce.  de  l'huile  à  essayer, 
qu'on  laisse  s'écouler  lentement  ;  on  ajoute  5  ce.  de  solution 
alcoolique  de  potasse  ;  on  prépare  exactement  dans  les  mêmes 
conditions,  mais  avec  de  l'huile  de  noix  pure,  un  second  tube 
destiné  à  servir  de  témoin  ;  on  chauffe  dans  le  voisinage  de  l'ébul- 
lition  (mais  sans  faire  bouillir,  afin  d'éviter  toute  évaporation), 
jusqu'à  ce  que  les  huiles  soient  dissoutes  ;  on  ferme  les  tubes 
avec  de  bons  bouchons,  et  on  les  maintient  pendant  1/2  heure 
dans  un  bain-marie  chauffé  à  70  degrés  environ  ;  ce  temps 
écoulé,  on  débouche  les  tubes  ;  on  verse  dans  chacun  d'eux  une 
quantité  de  liqueur  acétique  correspondant  exactement  aux  5  ce. 
de  solution  potassique  employés  ;  on  rebouche  les  tubes,  et  on 
les  place  dans  l'eau  à  25  degrés  environ  ;  lorsqu'ils  se  sont 
équilibrés  avec  cette  température,  on  les  place  ensemble  dans 
l'eau  à  17-19  degrés,  en  ayant  soin  d'agiter  fréquemment. 

Dans  ces  conditions,  l'huile  de  noix  exige  un  temps  assez 
long  pour  donner  lieu  à  un  précipité  qui  n'est  jamais  abondant  et 
qui  occupe  à  peine  le  fond  concave  du  tube.  L'huile  d'oeillette, 
au  contraire,  donne  rapidement  un  précipité,  qui  devient  très 
abondant  et   qui  occupe  tout  le  liquide,  même  après  repos. 

Les  autres  huiles  donnent  un  précipité  presque  immédiat,  et, 
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avec  certaines,  il  est  si  abondant  qu'on  peut  retourner  le  tube 
sans  que  le  contenu  s'en  échappe. 

Cette  réaction  est  générale  et  permet  de  retrouver  toutes  les 
autres  huiles  dans  Thuile  de  noix,  quelques  centièmes  seule- 
ment pour  les  suivantes  :  olive,  sésame,  coton,  arachide,  lin  à 
bouche,  colza,  navette.  Elle  est  beaucoup  moins  sensible  pour 
rhuile  d'oeillette,  et  il  faut  une  certaine  habitude  pour  retrouver 
avec  certitude  une  proportion  de  10  p.  100.  A  partir  de  15  à 
20  p.  100,  il  ne  peut  subsister  aucun  doute. 

Il  est  évident  que,  pour  conclure  à  la  présence  de  Thuile 
d'oeillette,  il  faut  que  les  constantes  soient  voisines  de  celles  de 
rhuile  de  noix  et  que  les  réactifs  spéciaux  n'aient  pas  démontré 
la  présence  d'autres  huiles. 

La  température  de  l'eau,  le  titre  de  l'alcool  et  d'autres  circons- 
tances encore  ayant  une  influence  considérable  sur  le  temps 
nécessaire  à  la  formation  du  précipité,  on  ne  peut  pas  se  dis- 
penser de  faire  une  opération  témoin  avec  de  l'huile  de  noix 
pure.  On  peut  se  procurer  facilement  cette  huile  en  pressant 
quelques  noyaux  ou  en  les  épuisant  par  l'éther  de  pétrole  et 
chassant  ensuite  ce  solvant. 

J'ai  essayé  de  peser  les  acides  gras  solides  après  24  heures 
de  repos,  en  les  recueillant  sur  un  filtre  taré  et  en  les  lavant 
avec  de  l'alcool  à  50®  contenant  un  peu  d'acétate  d  ammo- 
niaque . 

Les  résultats  n'ont  pas  été  favorables,  l'écart  n'étant  pas  suf-* 
fisant  entre  les  huiles  de  noix  et  d'œillette  pures. 

Voici  les  poids  trouvés,  rapportés  à  100  ce.  d'huile  : 

Acides  gras  solides 

Huile  de  noix 4.45 

—      d'œillette 6.85 

Le  temps  nécessaire  à  l'apparition  d'un  précipité  et  l'impor- 
tance de  celui-ci  présentent  une  sensibilité  beaucoup  plus 
grande. 

Voici,  à  titre  d'exemple,  les  résultats  obtenus  en  opérant 
comme  il  est  dit  ci-dessus  avec  de  l'huile  de  noix  pure,  avec  de 
l'huile  d'œillette  pure  et  avec  des  mélanges  de  ces  deux  huiles 
en  proportions  diverses  : 

(Température  de  l'expérience  :  18  degrés  ;  agitations  fréquen- 
tes) : 
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HUILB 


de  noix              d-œillette 

1 

100 

parties,    0  partie 

2 

90 

—       10      — 

3 

80 

—       20      — 

4 

61 

40 

5 

40 

—        60      — 

6 

20 

—        80      — 

7 

0 

—      100      — 

Temps  néceisaire 

pour 

Tapparition  d*uo 

précipité  visible 

32  minutes 

28  — 

24  - 

16  — 

9  — 

7  — 

6  — 

En  réalité,  les  tubes  1  et  2,  observés  à  la  loupe,  se  troublent 
presque  en  même  temps,  mais,  dans  le  tube  2,  le  précipité 
devient  rapidement  plus  abondant  que  dans  le  tube  1 . 

J'ai  essayé  cette  réaction  avec  un  grand  nombre  d'échantillons 
d'huile  de  noix  pure  et  avec  les  deux  seules  huiles  d'oeillette  de 
pureté  certaine  que  j'aie  pu  me  procurer;  les  résultats  ont 
toujours  été  les  mêmes. 

Cette  réaction,  relativement  simple  et  rapide,  permet  donc, 
à  elle  seule,  de  découvrir  avec  certitude  la  présence  de  toutes  les 
autres  huiles  ajoutées  à  l'huile  de  noix,  quelques  centièmes 
pour  le  plus  grand  nombre,  à  partir  de  15  à  20  p.  100  pour 
rhuile  d'oeillette  ;  elle  est  donc  de  nature  à  rendre  des  services 
dans  tous  les  pays  où  l'on  consomme  de  l'huile  de  noix. 


Beelierelie  et  dosait  des  mailères   bliamiaeasefii 

dans  la  ^uiia-pereba. 

Par  M.  PoNTio. 

J'ai  indiqué,  dans  les  Annales  de  chimie  analytique  de  décembre 
1902,  une  méthode  d'analyse  de  la  gutta  commerciale  ;  d'autre 
part,  j'ai  publié,  dans  le  Caoutchouc  el  la  gutta-percha  (septembre 
1904),  une  modification  à  mon  procédé  de  dosage  des  impuretés 
par  digestion  ;  je  compléterai  aujourd'hui  cette  étude  par  la 
recherche  et  le  dosage  des  matières  bitumineuses  qui  peuvent 
être  introduites  frauduleusement  dans  la  gutta-percha. 

On  sait  que  l'asphalte  est  un  calcaire  imprégné  de  bitume  et 
que  le  bitume  lui-même  est  un  mélange  de  pétrolène  liquide 
(C«>H")  et  d'un  produit  solide,  Tasphaltène  (G^oRa^Os);  il  con- 
tient, en  outre,  un  peu  de  soufre.  Ce  composé  est  soluble  dans 
le  pétrole,  le  toluène,  la  benzine,  le  chloroforme  et  le  sulfure  de 
carbone,  partiellement  soluble  dans  l'éther  (38  p.  100)  et  dans 
l'alcool  absolu  (7  p.  100).  La  matière  résineuse  soluble  dans  l'al- 
cool est  également  soluble  dans  l  éther. 

D'autre  part,  la  gutta-percha  est  entièrement  soluble  dans 
l'éther  bouillant.  Connaissant  ces  différentes  propriétés,  j'ai 
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pensé  (5[u'il  serait  facile  de  séparer  directement  par  Téther  les 

62 

—  du  bitume  incorporé  à  une  gutta  commerciale  et,  par  un 

simple  calcul,   de  connaître   le  pourcentage  réel   du   produit 

d'addition. 

Mode  opératoire,  —  Après  avoir  fait  digérer  l'échantillon  de 

gutta  dans  Talcool  absolu,  afin  de  connaître  sa  teneur  en  résines 

(voir  Annales  de  chimie  analytique,  1902,  page  450).  on  le  soumet 

à  l'action  dissolvante  de  l'éther  bouillant  pendant  douze  heures 

consécutives,   soit  au  moyen   du  digesteur-lixiviateur  que  j'ai 

imaginé,  soit  au  moyen  de  tout  autre  appareil  d'épuisement  ;  le 

filtre  est  lavé  ensuite  à  l'éther  chaud,  puis  séché  el  pesé;  si 

l'échantillon  examiné  renferme  du  bitume,  on  obtient  un  résidu 

62 
contenant  les  impuretés  naturelles  de  la  gutta,  plus  les   — 

du  bitume  incorporé.  Pour  s'assurer  que  le  produit  contient 
réellement  du  bitume  et  afin  d'en  connaître  la  teneur,  on  sou- 
met le  filtre  et  son  contenu  à  l'action  du  sulfure  de  carbone  ou 

62 
du  toluène  bouillant,  qui  dissout  les  -—  du  bitume  non  dissous 

par  l'éther  ;  il  reste  sur  le  filtre  les  matières  inertes  insolubles 
dont  le  poids  fait  connaître,  par  différence,  la  quantité  de  bitume 
dissous  par  le  toluène  ou  le  sulfure  de  carbone  : 

_  626 

Dans  cette  équation,  R  représente  le  résidu  total  ;  /*  le  bitume 
et  m  les  matières  inertes  insolubles. 
Après  digestion  dans  le  sulfure  de  carbone,  on  aura  : 

626 

Pour  connaître  la  valeur  de  6,  il  suffit  d'établir  la  proportion 
suivante  : 

62  :  100  :  :  /)  :  a? 

p  représente  le  poids  du  bitume  dissous  par  le  toluène  ou  le 
sulfure  de  carbone  : 

07=  6. 
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lleaherehe  des  mailérefii  eoleranien 
dans  les  abslnilies. 

Par  M.  P.  Onfroy  (1). 

Au  point  de  vue  des  colorants,  il  y  a  deux  espèces  d'absinthes  : 
les  absinthes  colorées  avec  des  produits  végétaux  et  les  absinthes 
colorées  avec  des  colorants  artificiels  dérivés  de  la  houille  ;  ces 
dernières  sont  les  absinthes  de  qualité  inférieure. 

Les  absinthes  sont  généralement  teintées  avec  des  matières 
colorantes  d'origine  végétale  extraites  des  plantes  qui  servent  à 
les  aromatiser,  à  savoir  :  la  petite  absinthe,  Thysope,  la  mélisse 
et  la  réglisse,  ce  qui  réduit  les  principes  colorants  à  trois  :  la 
chlorophylle,  un  jaune  végétal  et  la  glycyrrhizine. 

Voici  les  opérations  à  effectuer  pour  s'assurer  que  l'absinthe  à 
essayer  ne  cpn tient  que  des  colorants  végétaux.  On  prend  200 ce. 
d'absinthe,  qu'on  évapore  jusqu'à  complète  disparition  de 
l'alcool  ;  le  résidu  de  l'évaporation  doit  toujours  être  trouble  et 
d'une  coloration  jaune  verdâtre  ;  le  trouble  est  produit  par  la 
présence  de  la  chlorophylle,  qui  est  insoluble  dans  l'eau  et  qui 
n'était  soluble  dans  l'absinthe  qu'à  la  faveur  de  Talcool  (2)  Si  le 
liquide  était  limpide,  on  pourrait  conclure  à  l'absence  de  chloro- 
phylle. 

La  liqueur  neutre,  refroidie,  est  mise  dans  une  boule  à  décan- 
tation ;  on  y  ajoute  le  tiers  de  son  volume  d'alcool  amylique,  et 
Ton  agite  la  boule  doucement,  afin  d'effectuer  l'épuisement  des 
colorants.  La  chlorophylle  passe  très  rapidement  dans  l'alcool 
amylique,  qu'elle  colore  en  vert  11  est  facile  de  séparer,  par 
décantation,  l'alcool  amylique  contenant  en  solution  la  chloro- 
phylle. 

Le  résidu,  épuisé  une  première  fois  par  l'alcool  amylique,  est 
de  nouveau  traité  par  cet  alcool,  mais  plus  longuement  ;  l'alcool 
prend  une  teinte  jaune  due  au  colorant  végétal  dont  il  a  été  parlé 
plus  haut;  on  évapore  à  siccité,  et  Ton  reprend  par  l'eau,  qui 
dissout  très  bien  ce  colorant  et  qui  laisse  insoluble  la  chlorophylle 
qui  aurait  pu  ne  pas  être  entraînée  au  premier  épuisement;  on 
filtre,  et  la  solution  est  évaporée  sur  une  soucoupe. 

La  couleur  ainsi  séparée  ne  teint  pas  la  laine  directement  en 
présence  de  quelques  gouttes  de  SO^H^  ;  elle  ne  teint  que  la  laine 
et  la  soie  mordancées  à  l'alun  et  au  tartre.  Cette  particularité  est 
le  caractère  de  tous  les  colorants  végétaux.  Cette  même  couleur 

(1)  Travail  exécuté  au  Laboratoire  municipal  de  Paris. 

(2)  Les  résines  qui  peuvent  s'y  trouver  donneraient  également  un 
trouble. 


—  60  — 

jaune,  évaporée  sur  une  soucoupe  en  liqueur  neutre,  doit  être 
essayée  par  une  goutte  d'ammoniaque  ;  la  couleur  augmente 
d'intensité.  HCl  produit  le  même  effet  ;  la  solution  qui  a  été 
épuisée  deux  fois  par  Talcool  amylique  doit  être  jaune.  Elle  peut 
contenir  de  la  glycyrrhizine. 

Il  est  facile  de  caractériser  cette  dernière  en  réduisant  le 
volume  à  45  ce.  environ  ;  on  ajoute  quelques  gouttes  de  SO*H*  ; 
la  glycyrrhizine  précipite  presque  totalement  en  grumeaux  d'un 
brun  foncé;  on  laisse  reposer  et  Ton  filtre  ;  sur  le  filtre  qui  con- 
tient la  glycyrrhizine,  on  met  quelques  gouttes  d'ammoniaque 
pour  la  dissoudre  ;  le  filtre  se  colore  alors  en  jaune. 

Si,  dans  l'essai  d'une  absinthe,  les  résultats  concordent  avec 
ce  qui  vient  d'être  dit,  on  peut  affirmer  que  cette  absinthe  est 
colorée  avec  des  produits  végétaux . 

Toutes  les  absinthes  ne  sont  pas  ainsi  colorées.  On  trouve, 
dans  le  commerce,  des  absinthes  très  faibles  en  alcool  (35°  à  40°), 
qu'on  ne  peut  colorer  h  la  chlorophylle,  car  cette  substance  ne 
doit  sa  stabilité  en  solution  qu'en  présence  d'alcool  ayant 
un  degré  suffisamment  élevé  ;  au  bout  de  quelques  jours,  le 
liquide  deviendrait  trouble  avec  un  alcool  marquant  seulement 
40»  ;  c'est  alors  qu'on  a  recours  aux  colorants  artificiels 
dérivés  de  la  houille.  Le  nombre  de  ces  colorants  est  assez 
restreint,  car  ils  doivent  présenter  une  grande  stabilité  en  solu- 
tion alcoolique  et  aussi  une  certaine  résistance  à  l'action  de 
la  lumière.  Les  colorants  qui  semblent  les  plus  indiqués  et 
qu'on  trouve  souvent  sont  :  le  bleu  d'indigo  soluble  (carmin 
d'indigo),  le  jaune  solide  S  et  un  ponceau. 

On  trouve  aussi,  mais  plus  rarement  :  du  bleu  Victoria,  du 
bleu  induline,  du  jaune  naphtol  et  de  l'orangé  II. 

Afin  d'obtenir  la  teinte  verte  de  l'absinthe,  les  distillateurs 
font  un  mélange  de  bleu  et  de  jaune  ;  mais,  comme  la  nuance 
serait  trop  vive,  ils  sont  obligés  d'y  ajouter  en  petite  quantité 
une  nuance  complémentaire,  le  rouge,  pour  en  ternir  l'éclat. 
C'est  ce  qui  explique  la  présence  du  ponceau. 

Voici  la  marche  à  suivre  pour  déceler  la  présence  de  ces 
colorants  (nous  supposons  un  mélange  de  colorants  végétaux  et 
artificiels)  :  on  évapore  à  siccité  200  ce.  d'absinthe  ;  on  reprend 
par  l'eau  ;  tout  se  dissout,  à  l'exception  de  la  chlorophylle  ;  on 
jette  sur  un  filtre  ;  on  a  éliminé  ainsi  la  chlorophylle  dans  le  cas 
oii  l'on  est  en  présence  de  colorants  végétaux,  et  la  liqueur  ne 
doit  contenir  aucune  nuance  bleue  ni  verte  Si  l'on  avait  une 
de  ces  colorations,  on  pourrait,  dès  ce  moment,  affirmer  la 
présence  d'un  colorant  artificiel,  puisque,  dans  les  absinthes 
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colorées  par  des  produits  végétaux,  la  nuance  verte  (mélange  de 
bleu  et  de  jaune)  est  donnée  par  la  chlorophylle • 

Cette  liqueur  neutre  est  épuisée  par  l'alcool  amyliquc.  Nous 
avons  alors  l'alcool  A  et  le  résidu  B. 

L'alcool  A  doit  être  jaune  (s'il  est  bleu,  bleu  Victoria)  ;  il  est 
évaporé  à  siccité  et  repris  par  Teau  ;  on  ajoute  quelques  gouttes 
de  SO*H^,  et  Ton  épuise  par  l'alcool  amylique  ;  l'alcool  est 
évaporé  avec  un  mouchet  de  laine  non  mordancée,  et  le  produit 
de  l'évaporation  est  essayé  à  la  touche.  Le  résidu  de  l'épuise- 
ment est  évaporé  également  en  présence  d'un  mouchet  de  soie 
non  mordancée.  L'évaporation  ne  doit  pas  être  poussée  jusqu'au 
bout,  à  cause  de  la  présence  de  SO*H*  ;  lorsque  la  laine  est 
teinte,  on  la  retire  ;  elle  est  lavée  à  l'eau.  Pour  essayer  cette 
couleur  à  la  touche,  il  est  indispensable,  avant  de  l'évaporer 
complètement,  de  neutraliser  SO^H*  aussi  exactement  que  possi- 
ble par  quelques  gouttes  d'ammoniaque. 

Toutes  les  couleurs  qui  ont  teint  très  nettement  la  laine  non 
mordancée  sont  des  colorantsdérivés  de  la  houille.  Le  tableau  ci- 
dessus  donne  l'ensemble  des  caractères  et  les  réactions  des  diffé- 
rents colorants  trouvés  dans  les  absinthes,  et  la  figure  ci-dessous 
donne  les  bandes  d'absorption  observées  au  spectroscope  sur 
différents  colorants  trouvés  dans  les  absinthes  du  commerce. 
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Bcelierclie  de  la  f^omnie  arablqv^  danii  la  peadre 
de  i^omme  adrairante  ;  réaci^on  rapide  ei  «en- 
/«ible. 

Par  M.  E,  Payet. 

Les  praticiens  connaissent  la  difficulté  qu'on  éprouve  à  pul- 
vériser la  gomme  adragante,  d*où  il  résulte  que  la  préparation 
de  cette  poudre  est  généralement  du  domaine  de  la  droguerie. 

Ayant  eu  à  examiner  un  échantillon  suspect,  je  me  suis 
demandé  s'il  existait,  dans  la  gomme  adragante,  une  oxydase 
brunissant  la  solution  aqueuse  de  gaïacol  en  présence  de  Teau 
oxygénée,  comme  cela  a  lieu  avec  la  gomme  arabique.  La  réac- 
tion, effectuée  sur  une  solution  non  filtrée  et  faite  à  froid  de 
gomme  adragante  pure,  a  donné  des  résultats  négatifs. 

Cette  réaction  différentielle  permet,  dès  lors,  de  déceler  la 
gomme  arabique  dans  la  poudre  de  gomme  adragante. 

Une  solution  au  trentième  de  gomme  suspecte,  faite  à  froid, 
est  additionnée,  dans  un  tube  à  essai,  de  son  volume  de  solu- 
tion aqueuse  de  gaïacol  au  1/100  ;  on  ajoute  une  goutte  d'eau 
oxygénée,  et  Ton  agite  ;  le  mélange  brunit  rapidement  en  pré- 
sence de  la  gomme  arabique,  tandis  qu'il  reste  parfaitement 
incolore  si  la  gomme  adragante  est  pure. 


Sur  Tanalyse  den  eaax-de-vle, 

Par  M.  X.  RoGQUEs. 

L'analyse  des  eaux-de-vie  de  vin  est  fréquemment  exigée, 
depuis  quelque  temps,  par  les  négociants  anglais,  comme  crité- 
rium permettant  d'établir  leur  pureté.  Cette  pratique  s'est  intro- 
duite^ dat»  Jes^  transactions  commerciales  à  la  suite  de  jugements 
rendus  en  Angleterre  contre  des  négociants  qui  avaient  mis  en 
vente  du  Brandy  (eau-de-vié  de  vin),  que  les  chimistes  officiels 
avaient  déclaré  falsifié.  Dans  celui  de  ces  jugements  qui  a  eu  le 
plus  de  retentissement,  il  est  déclaré  que  l'eau-de-vie  de  vin  de 
qualité  marchande  doit  renfermer  au  moins  80  parties  d'éthers 
pour  100.000  parties  d'alcool.  Il  n'est  pas  fait  mention  des  autres 
substances  volatiles.  Aussi,  est-ce  simplement  la  teneur  minima 
de  80  d'éthers  qu'exigent  la  plupart  des  négociants  anglais. 
Cependant  un  assez  grand  nombre  d'entre  eux  exigent  aussi 
que  la  teneur  minima  en  non-alcool  (1)  soit  de  300. 

(1)  Nous  rappelons  qu'on  désigne  sous  le  nom  de  coefficient  non-alcool 
la  somme  des  substances  volaliles  (acides,  aldéhydes,  éthers,  alcools  supé- 
rieurs et  furfurol)  exprimées  en  grammes  par  hectolitre  d'alcool  pur. 
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Nous  n'avons  pas  Tintention  de  discuter  ici  la  valeur  de  ces 
deux  chiffres,  pris  comme  critérium  de  la  pureté  des  eàux-de-vie  ; 
cela  nous  entraînerait  trop  loin  ;  nous  rappellerons  cependant 
que,  à  notre  avis,  le  critérium  le  plus  intéressant  est  celui  qui 
est  basé  sur  la  somme  des  éthers  et  des  alcools  supérieurs.  Nous 
avons,  depuis  longtemps,  appelé  l'attention  des  analystes  sur  ce 
point,  car  nous  avions  remarqué  que  les  éthers  et  les  alcools 
supérieurs  étaient  les  éléments  qui  présentaient  les  variations 
les  moins  considérables.  Des  expériences  récentes  que  nous  avons 
faites  sur  les  vins  charcutais,  et  que  nous  nous  proposons  de 
publier  récemment,  ont  contribué  à  nous  montrer  l'intérêt  que 
présente  ce  critérium  ;  il  résulte,  en  effet,  de  ces  expériences 
que,  lorsque  les  vins  ont  une  très  faible  teneur  en  éthers,  ils  ont, 
par  contre,  une  teneur  élevée  en  alcools  supérieurs,  de  sorte 
que  la  grandeur  des  variations  observées  entre  les  diverses  eaux- 
de-vie  s'atténue  beaucoup  lorsqu'on  prend  comme  base  la  somme 
des  éthers  et  des  alcools  supérieurs. 

Mais,  pour  que  ce  critérium  ait  une  réelle  valeur,  il  est  néces- 
saire que  le  dosage  des  alcools  supérieurs  présente  des  garanties 
suffisantes  d'exactitude.  Or,  ce  dosage  est,  comme  on  le  sait, 
fort  délicat,  et,  en  l'absence  de  méthode  rigoureuse  et  pratique 
donnant  des  résultats  absolus,  on  emploie  généralement  la 
méthode  empirique  que  nous  avons  décrite  (i)  et  qui  est  basée 
sur  la  coloration  que  donnent  les  eaux-de  vie  avec  SO^H^,  après 
qu'on  a  éliminé  les  corps  aldéhydiques.  Cette  méthode  fournit, 
lorsqu'elle  est  appliquée  avec  soin,  des  résultats  comparables  et 
constants,  mais  il  est  indispensable,  pour  cela,  d'adopter  un  mode 
opératoire  que  l'on  applique  toujours  scrupuleusement  dans  tous 
ses  détails. 

Nous  avons  été  en  désaccord,  au  sujet  de  ce  dosage,  avec 
d'autres  chimistes,  et  nous  avons  pu  nous  convaincre  que  les 
écarts  constatés  étaient  dus  à  ce  que  les  divers  expérimentateurs 
n'avaient  pas  employé  rigoureusement  lé  même  mode  opéra- 
toire. La  température  à  laquelle  on  fait  la  réaction  nous  paraît 
principalement  avoir  une  grande  importance.  Nous  avons  indi- 
qué 120  degrés,  parce  que  cette  température  est  celle  qui,  d'après 
nos  essais,  nous  a  paru  être  la  plus  favorable.  Or,  lorsqu'on 
opère  à  100  degrés,  par  exemple,  on  obtient  des  résultats  bien 
plus  faibles.  Voici  les  résultats  que  nous  avons  obtenus  en  opé- 
rant avec  cinq  eaux-de-vie  de  vin  et  en  suivant  le  procédé  que 
nous  avons  indiqué,  avec  cette  seule  différence  que,  dans  une 

(1)  Voir  Annales  de  chimie  analytique,  i897,  p.  141  et  221. 
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série  d'essais,  on  a  chauffé  à  120  degrés  pendant  une  heure, 
tandis  que,  dans  Tautre  série,  on  a  chauffé  à  100  degrés  pendant 
le  même  temps.  Dans  les  deux  cas,  la  solution  d'alcool  isobuty- 
lique  étant  prise  comme  type,  les  chiffres  donnant  l'intensité 
colorimétrique  ont  été  les  suivants  : 

Chauffage    Chauffage 
à  120  degrés  &  100  degrés 

Solution  type  d'alcool  isobutylique. 
Eau-de-vie  n°  1 

—  2 

—  3 

—  4     ......     . 

—  5 

Comme  le  montrent  ces  résultats,  il  y  a  des  différences  consi- 
dérables entre  l'intensité  colorimétrique  des  essais  faits  à  des 
températures  différentes.  Ces  différences  tiennent  à  la  nature  des 
alcools  supérieurs  et  des  autres  substances  non  aldéhydiques 
qui  existent  dans  les  eaux-de-vie  de  vin  et  qui  donnent  une  colo- 
ration avec  SO^H^.  Nous  montrerons,  dans  une  prochaine  note, 
comment  se  comportent,  dans  cette  réaction,  quelques-unes  de 
ces  substances.  Qu'il  nous  suffise  de  dire,  pour  le  moment,  que 
l'alcool  amylique,  qui  forme  la  presque  totalité  des  alcools  supé- 
rieurs de  l'eau-de-vie  de  vin,  donne,  avec  SO*H*,  des  colorations 
dont  l'intensité*  varie  dans  des  limites  très  étendues,  suivant  la 
température  à  laquelle  on  opère  la  réaction. 

Il  importe  donc  qu'il  s'établisse  une  entente  entre  les  chi- 
mistes, de  manière  que  tous  ceux  qui  sont  chargés  d'effectuer 
ces  analyses  opèrent  d'une  manière  absolument  semblable.  Nous 
avons  cru  utile  d  attirer  l'attention  de  nos  confrères  sur  l'utilité 
que  présenterait  cette  unification. 


Oempie  rendu  dn  Vlle  Congrès  de  ri««eelailoii 
Internai lonale  dei^  clilmlaiies  de  rindnnirle  dn 
enlr.  ienn  à  Tnrin   dn  18  an  93  sepiembre  1904, 

Par  M.  Ferdinand  Jean  (1). 

La  section  italienne,  qui  avait  organisé  la  réception  des  congres- 
sistes, avec  le  concours  de  l'Association. italienne  pour  le  commerce 
et  rindustrie  des  cuirs  et  peaux,  de  la  Chambre  de  commerce,  du  jour- 
nal la  Conceria  et  de  plusieurs  notabilités  industrielles,  a  offert  à  ses 
hôtes  de  nombreux  banquets,  des  excursions  et  des  visites  très  inté- 
ressantes, et  même  une  gaj^den  party,  de  sorte  que  les  intervalles 

(4)  Ce  compte  rendu  a  paru  dans  la  Hevue  générale  de  chimie. 


des  conférences  ont  été  remplis  de  la  façon  la  plus  agréable,  et  Ton 
peut  dire  que  nulle  industrie,  plus  que  celle  des  cuirs  et  peaux,  ne 
fête  avec  plus  d'éclat  les  savants  des  divers  pays  qui  se  consacrent 
plus  spécialement  aux  études  et  aux  recherches  intéressant  cette 
branche  de  la  science  appliquée. 

Le  bureau  du  Congrès  a  été  constitué  avec  M.  le  D'  Robert  Lepetit, 
comme  président,  MM.  Nihoul  et  H.  Parker  comme  vice  présidents,  et 
M.  G.  Parker  comme  secrétaire  général. 

Les  deux  premi^^res  séances  ont  été  consacrées  aux  questions  d'ad- 
ministration (rapports  du  secrétaire  général,  du  trésorier,  des  prési- 
dents des  sections  étrangères)  et  à  la  ratification  des  décisions  prises 
au  Congrès  de  Leeds. 

Le  prix  Seymour  Jones  et  la  médaille  de  l'Association  ont  été  décer- 
nés à  M.  le  D'  Nihoul,  professeur  à  l'Université  de  Liège  et  directeur 
de  l'Ecole  de  tannerie,  pour  ses  travaux  sur  l'eau  en  tannerie,  ses 
études  sur  le  cuir,  sur  Tinfluence  de  la  composition  des  eaux  dans  la 
fabrication  des  extraits, etc., etc.  Des  médailles  d'argent  ont  ôté  accor- 
dées à  M.  Boegh  (Copenhague),  à  M.  Paessler  (Freiberg)  et  à  M.  le  ' 
D'  Kôrner  (Allemagne) . 

Depuis  le  Congrès  de  Turin.  l'Association  dispose  de  deux  prix  de 
200  dollars  chacun,  fondes  par  M.  Klipstein,  le  plus  important  fabri- 
cant d'extraits  d'Amérique,  destinés  à  récompenser  une  étude  compa- 
rée du  dosage  des  matières  tannantes  par  la  méthode  à  la  poudre  da 
peau  et  par  la  peau  chromée,  et  un  travail  scientifique  sur  la  déter- 
mination du  tannin,  prix  qui  seront  décernés  en  1906  au  Congrès 
qui  se  tiendra  à  Prague.  Par  acclamation,  une  médaille  d'or  a  été 
attribuée  à  M.  Kathreimer  (Worms),  rédacteur  d'honneur  du  Colle- 
gium . 

Le  Congrès  abm'de  ensuite  la  discussion  des  questions  techniques 
énumérées  au  programme  dressé  par  le  Comité. 

La  première  question  qui  vient  en  discussion  est  relative  aux  modi- 
fications de  la  mf'thode  officielle  internationale  pour  l'analyse  des 
matières  tannantes  Depuis  que  l'Association  est  fondée,  cette  mé- 
thode, nouvelle  toile  de  Pénélope,  revient  tous  les  deux  ans  devant 
les  Congrès,  pour  être  modifiée  avec  l'objectif  d'arriver  à  établir  les 
règles  d'une  méthode  officielle  internationale,  capable  de  fournir  des 
résultats  concordants  dans  tous  les  laboratoires. 

On  sait  que  la  méthode  dite  à  la  poudre  de  peau  consiste  à  déter- 
miner, dans  les  matières  tannantes  ou  les  extraits,  le  soluble  total, 
puis  à  passer  la  solution  filtrée  dans  la  cloche  Procter,  garnie  de  pou- 
dre de  peau,  et  à  déterminer,  par  évaporation  et  par  pesée,  les  non- 
tannins,  qui,  retranchés  du  soluble  total,  donnent  les  matières  rete- 
nues par  la  poudre  de  peau,  qu'on  considère  comme  substances 
tannantes. 

Au  Congrès  de  Copenhague,  nous  avions  cru  devoir  critiquer  cette 
méthode,  tant  au  point  de  vue  scientifique  qu'au  point  de  vue  des 
données  utilisables  en  tannerie  qu'elle  est  censée  fournir.  Dans  une 
communication  faite  au  Congrès  de  Turin  par  MM.  G.  Parker  et 
Payne,  sur  une  nouvelle  méthode  d'analyse  des  matières  tannantes, 
se  trouvent  exposées,  en  grande  partie,  les  observations  critiques  que 
nous  avions  présentées  au  Congrès  de  Copenhague. 

Si  beaucoup  de  chimistes  ne  se  font  pas  d'illusions  sur  la  valeur 
scientifique  de  la  méthode  à  la  poudre  de  peau,  la  plupart,  et  je  suis 
du  nombre  estiment  qu'à  défaut  d'autre  méthode  plus  exacte,  il  con- 
vient de  se  ralliera  la  méthode  officielle  internationale,  parce  que, 
étudiée  avec  le  plus  grand  soin  depuis  plusieurs  années,  elle  est  à  peu 
près  mise  au  point  et  capable,  lorsqu'elle  est  appliquée  en  se  confor- 
mant aux  prescriptions  de  l'Association,  de  donner  des  résultats  assez 
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satisfaisants  sous  le  rapport  de  la  concordance,  ce  qui  est  déjà  un 
résultat  important. 

Les  observations  critiques  présentées  aux  Congrès  de  Copenhague 
et  de  Turin  montrent  la  nécessité  de  recherches  en  vue  d'arriver  à  un 
procédé  de  dosage  des  matières  tannantes  plus  scientifique  et  répon- 
dant mieux  que  la  méthode  officielle  actuelle  aux  desiderata  de  la  tan- 
nerie et  des  fabricants  d'extraits,  et  il  est  permis  d'espérer  que  les 
prix  créés  par  M.  Klipstein  provoqueront  les  travaux  et  les  recherches 
dans  cette  voie. 

Pour  en  revenir  à  la  méthode  à  la  poudre  de  peau,  la  Conférence 
a  décidé  que.  pour  la  détermination  de  l'eau  dans  les  extraits,  on 
emploierait  la  méthode  indirecte,  c'est  à-dire  qu'au  lieu  d'opérer  le 
dosage  de  l'eau  sur  les  extraits,  on  évaporerait  50  ce.  de  la  solution 
non  filtrée  destinée  à  1  analyse.  Celte  prescription  nous  paraît  discuta- 
ble au  point  de  vue  scientifique,  parce  que  certains  extraits,  le  sumac 
par  exemple, renferment  des  acides  volatils  qui  disparaîtront  d'autant 
plus  facilement  à  l'évaporalion  qu'il  y  aura  plus  d'eau  à  évaporer; 
quoi  qu'il  en  soit,  la  méthode  visant  moins  la  rigueur  scientifique  que 
l'accord  des  résultats,  il  y  a  lieu  de  tenir  compte  de  la  prescription. 

La  filtration  des  solutions  tannantes  destinées  à  l'analyse,  prati- 
quée dans  les  conditions  arrêtées  par  l'Assuciation,  n'est  pas  sans 
présenter  des  ennuis  et  des  difficultés;  avec  le  papier  n^  605  Schlei- 
cher  et  Schiihl  extra-fort,  il  faut  rejeter  les  premiers  250  ce.  du  fillra- 
tum,  pour  tenir  compte  de  l'absorption  du  tannin  par  le  papier,  et  la 
filtration  est  souvent  si  lente  que,  si  l'on  n'a  pas  eu  la  précaution 
d'aseptiser  la  solution,  des  moisissures  se  développent  sur  le  filtre  et 
modifient  la  composition  de  la  solution. 

M.  G.  Parker  paraît  avoir  résolu  d'une  façon  très  heureuse  la  ques- 
tion de  la  filtration  des  solutions;  son  procédé  consiste  à  filtrer  les 
solutions  au  moyen  d'une  petite  bougie  en  terre  poreuse,  qui  est  fixée, 
avec  un  tube  de  caoutchouc  et  un  tube  de  verre,  dans  la  douille  d'un 
grand  entonnoir  disposé  sur  un  flacon  tubulé  dans  lequel  on  fait  un 
vide  de  60  millim.,  qui  tombe  à  20  mlllim.  au  cours  de  la  filtration. 
Au  laboratoire  de  l'Ecole  de  tannerie  de  Turin,  M.  Parker  a  fait  une 
démonstration  de  son  procédé  qui  nous  a  paru  fort  concluante  ;  la 
filtration  s'est  effectuée  rapidement,  et  le  filtratum  était  d'une  limpi- 
dité parfaite. 

La  Conférence  a  nommé  une  Commission  internationale  pour 
étudier  ce  mode  de  filtration  et  présenter  un  rapport  au  Congrès  de 
Prague. 

A  propos  de  filtration,  la  Conférence  avait  à  spécifier  si  toutes  les 
solutions  tannantes,  môme  celles  paraissant  limpides,  devaient,  comme 
le  proposait  M.  Paessler,  être  filtrées  au  papier.  La  Conférence  n'a 
pas  cru  devoir  modifier  ses  prescriptions  précédentes,  et  la  filtration 
des  solutions  limpides  n'a  pas  été  rendue  obligatoire. 

En  ce  qui  concerne  l'évaporation  et  la  dessiccation  des  résidus,  il  a 
été  recommandé  de  faire  l'évaporation  au  bain  marie  et  de  S'cher  à 
Tétuve  à  10Ô  degrés  jusqu'à  poids  constant,  à  un  milligramme  près. 
L'exactitude  de  ces  déterminations  serait  plus  assurée,  si  la  méthode 
prescrivait  l'emploi  de  capsules  de  forme  et  de  dimensions  définies, 
comme  cela  est  indiqué  pour  les  analyses  de  vin  et  de  lait. 

Nous  aurions  été  désireux  que  la  Conférence  fixât  les  conditions  à 
réaliser  pour  l'extraction  des  matières  tannantes  et  pour  la  détermi- 
nation du  soluble  total.  Certaines  matières  sont,  en  effet,  difficiles  à 
extraire,  et  la  quantité  d'eau  prescrite,  i  litre,  n'est  pas  toujours  suf- 
fisante pour  enlever  la  totalité  des  matières  solubles.  Il  était  donc 
intéressant  de  se  mettre  d'accord  sur  le  critérium  de  l'épuisement, 
d'autant  plus  que  c'est  d'après  le  poids  du  soluble  total  qu'on  calcule 
les  non-tannins  et  les  matières  tannantes  ;  c'est  pourquoi  nous  «vion» 
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demandé  que  la  Conférence  indiqoÀt  les  réactions  (sel  de  fer  ou  solu- 
tion de  gélatine  ou  d'albumine  salée)  qui  auraient  permis  de  faire 
l'accord  sur  le  moment  où  Tépuisement  devrait  être  considéré  comme 
terminé.  La  Conférence  n'a  pas  cru  devoir  se  prononcer  sur  ce  point, 
et  elle  s'est  bornée  à  contirmer  que  l'extraction  doit  être  faite  soit 
avec  l'extracteur  de  Koek,  soit  avec  le  dispositif  indiqué  par  M.  le  pro- 
fesseur Procter,  à  l'exclusion  de  l'appareil  Soxhlet,  précédemment 
recommandé,  en  procédant  à  l'extraction,  d'abord  avec  un  demi-litre 
d'eau  à  50  degrés,  puis  avec  un  demi-litre  d'eau  bouillante. 

Le  dispositif  indiqué  par  M.  Procter  est  beaucoup  plus  simple,  moins 
coûteux  et  moins  fragile  que  l'appareil  Koek,  et  son  emploi  est  tout  à 
fait  à  recommander  pour  1  extraction  des  matières  tannantes. 

Ce  dispositif  consiste  en  deux  gobelets  de  verre  allant  au  feu« 
entrant  Tun  dans  l'autre.  Le  gobelet  extérieur,  rempli  d'eau,  sert  de 
bain- marie  et  peut  être  maintenu  à  50  degrés,  puis  porlé  à  l'ébulli- 
tion.  Dans  le  gobelet  intérieur,  on  place  une  cloche  de  Procter,  dont 
l'orifice  inférieur  est  ferme  par  une  mousseline  fixée  par  un  caout- 
chouc ;  la  tubulure  extérieure  porte  un  bouchon  de  caoutchouc  tra- 
versé par  un  tube  un  peu  capillaire,  coude  deux  fois,  formant  siphon 
et  fermé  par  un  robinet  ou  une  pince.  La  partie  inférieure  de  la  clo- 
che est  recouverte  d'une  couche  de  sable  (bien  lavé  à  l'acide  chlorhy- 
drique  chaud),  sur  laquelle  on  dépose  la  matière  tannante,  convena- 
blement divisée,  qui  est  destinée  à  l'extraction.  On  recouvre  la  cloche 
avec  de  l'eau  à  50  degrés,  et  Ton  maintient  l'appareil  à  cette  tempé- 
rature en  le  chauffant  sur  un  carton  d'amiante.  Après  quelque  temps 
de  macération,  on  amorce  le  siphon,  et  l'on  règle  l'écoulement  du 
liquide  ;  on  procède  ensuite  à  l'épuisement  par  de  petites  afTusions 
d'eau  à  50  degrés,  et  Ton  achève  l'épuisement  avec  un  demi-litre  d'eau 
bouillante. 

Les  dimensions  de  la  cloche  filtrante  de  Procter  ont  été  modifiées 
par  le  Congrès  de  Turin  ;  cette  cloche  doit  avoir  7  centimètres  de 
hauteur  et  3  centim.  de  diamètre,  avec  une  tubulure  de  17  millim., 
et  Ton  emploiera,  pour  garnir  cette  cloche,  6  à  7  gr.  de  poudre  de 
peau,  soit  70  à  80  p.  100  de  poudre  de  peau  par  rapport  au  poids  du 
tannin  contenu  dans  les  200  ce.  de  filtratum  nécessaire  pour  l'ana- 
lyse. 

Pour  en  finir  avec  ces  questions  de  détail,  qui  ont  toutefois  leur 
importance,  la  Conférence  a  décidé  que  seraient  considérés  comme 
extraits  solubles  à  froid  les  extraits  ne  donnant  pas  plus  de  2  p.  100 
d'insoluble  dans  Teau  froide. 

Il  est  intéressant  de  savoir  quelle  concordance  peut  donner  hi 
méthode  officielle  internationale,  pratiquée  par  des  chimistes  spécia- 
listes sur  des  échantillons  identiques. 

La  communication  faite  au  Congrès  de  Turin  par  M.  Robert  Lepetit 
va  nous  renseigner  à  ce  sujet.  Nous  en  rapportons  les  passages  sui- 
vants : 

«  Depuis  sa  fondation,  l'Association  internationale  des  chimistes 
a  de  l'industrie  du  cuir  s'occupe  sans  relâche  de  la  question  de  l'ana- 
«  Ijse  des  produits  tannants,  et  chaque  Congrès  détermine  plus  exac- 
((  tement  les  opérations  pour  l'exécution  de  l'analyse,  afin  de  réduire 
c<  au  minimum  les  latitudes  d'erreur,  et  afin  que  les  erreurs  mêmes 
a  soient  circonscrites  aux  inexactitudes  inhérentes  à  la  méthode, 
((  sans  qu'elles  puissent  être  attribuées  à  des  inégalités  dans  le  modus 
«  operandt, 

a  Malheureusement,  si,  d'une  part,  on  est  arrivé  à  perfectionner  la 
«  méthode  et  à  augmenter  Taccord  entre  les  résultats  de  l'analyse,  il 
tf  est  de  plus  en  plus  démontré  que  la  méthode  actuellement  adoptée 
a  est  susceptible  de  nombreuses    critiques,  car  elle   ne   tient  pas 
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«  compte  suffisamment  dé  la  valeur  du  non-tannin  et  ne  tient  aucun 
M  compte  de  ce  qu'on  est  convenu  d'appeler  l'insoluble,  quoiqu'on 
«  sache  universellement  que  ïlnsoluble,  renfermant  des  phlobaphè- 
«  nés,  contribue  largement  A  la  formation  du  cuir  et  au  rende- 
«  ment.  » 

La  latitude  d'erreurs  dans  les  analjrses,  d'après  la  méthode  offi- 
cielle, serait,  d'après  une  décision  de  l'Association  allemande  des 
fabricants  d'extraits  colorants  et  tannants,  de  t  p.  100  pour  les  liqui- 
des et  de  3  p.  100  pour  les  extraits  secs,  et,  selon  la  station  d'essais 
de  Freiberg,  de  H  à  4  p.  100. 11  était  intéressant  de  savoir  quelles  sont 
réellement  les  limites  des  différences  que  peut  fournir  la  méthode 
officielle  internationale.  A  cet  effet,  plusieurs  fabricants  d'extraits  ont 
apporté  leur  concours  à  M .  Lepetit  pour  faire  analyser,  par  divers 
chimistes,  connus  comme  s'occupant  plus  spécialement  d'analvses  des 
matières  tannantes,  un  certain  nombre  d'échantillons  d  extraits 
liquides  et  d'extraits  secs,  dont  l'échantillonnage  avait  fait  l'objet  de 
soins  particuliers  et  qui  avaient  été  remis  aux  divers  laboratoires  par 
l'intermédiaire  des  fabricants  d'extraits;  de  cette  façon,  les  résultats 
obtenus  devaient  représenter  également  ceux  que  donnent  les  analy- 
ses courantes. 

Dans  sa  communication,  M.  Robert  Lepetit  donne  un  «ertain 
nombre  de  tableaux  dans  lesquels  figurent  toutes  les  données  analy- 
tiques. 
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Nous  nous  bornerons  à  citer  les  résultats,  en  ce  qui  concerne  le 
dosage  des  matières  tannantes,  bien  que  la  discussion  des  autres  don- 
nées analytiques  soit  de  nature  à  montrer  quelles  sont  les  détermina- 
tions qui  présentent  le  moins  de  concordance,  et  qu'il  serait,  par 
suite,  nécessaire  de  réglementer  avec  plus  de  rigueur  et  de  détails. 
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En  comparant  les  résultais  fourmis  par  les  membres  de  rAssocîatioD 
seuls,  on  voit  que  les  écarts  maxima  sont  : 

Dans  les  extraits  liquides    Dans  les  extraits  secs 

Pour  le  tannin  assimilable  .  3,7  p.  100  6,6  p.  100 

—  Je  non-tannin 3,6    —  ^  3,3    — 

—  l'insoluble 3.1    —  3.2    — 

—  l'eau  (sumac) 2,3    —  2,3     — 

M.sRobert  Lepctit  conclut  qu'il  y  a  une  amélioration  sensible 
entre  les  résultats  obtenus  pour  ces  analyses  et  ceux  expo<îés  dans  le 
précédent  rapport  de  M  Paessler  en  1903,  et  qu'il  y  a  lieu  d'espérer 
qu'on  arrivera  à  des  résultats  plus  concordants  en  précisant  davan- 
tage les  conditions  opératoires  ;  nous  ajouterons  :  à  la  condition 
aussi  que  la  poudre  de  peau  soit  de  bonne  qualité  et  qu'elle  soit  con- 
trôlée par  le  Comité  de  l'Association. 

En  Amérique,  où  la  méthode  de  la  cloche  Procter  n'est  pas  géné- 
ralement suivie,  on  emploie  la  méthode  par  agitation  avec  la  poudre 
de  peau.  D'après  les  renseignements  fournis  par  le  Dr  Crûp,  on 
emploie  15  gr.  de  poudre  de  peau  chromée,  dont  on  détermine 
l'humidité,  et  l'agitation  avec  la  solution  tannique  dure  10  minutes. 
M.  Crùp  insiste  sur  la  nécessité  absolue  de  l'emploi  de  la  peau  chro- 
mée pour  l'analyse  des  extraits  sulfites. 

M.  Klipstein  communique  un  certain  nombre  de  dosages  de  tannin, 
effectués  comparativement  en  Amérique  par  la  méthode  d'agitation, 
et  en  Europe  par  la  méthode  officielle  internationale 

Amérique 58  p.  100      61  p.  100      60  p.  100      58  p.  100 

j        67    —  64    —  68    —  60     — 

La  nouvelle  méthode  d'analyse  des  matières  tannantes  de  MM.  G. 
Parker  et  Payne  peut,  a  priori^  soulever  des  objections  que  nous 
croyons  devoir  exposer,  avec  l'espoir  que  les  auteurs  de  la  méthode 
les  discuteront  et  les  réfuteront,  en  apportant  des  données  expéri- 
mentales capables  d'étayer  les  bases  sur  lesquelles  repose  leur  mé- 
thode. 

Pour  que  cette  méthode  soit  applicable  à  l'analyse  des  matières 
tannifères  en  général,  il  faut  admettre,  comme  le  font  MM.  G.  Parker 
et  Payne,  que  les  bois,  écorces,  gousses,  feuilles,  fruits,  etc.,  renfer- 
ment tous  un  tannin  unique,  l'acide  digallique,  dont  1  gr.  est  saturé 
par  125  ce.  d'eau  de  chaux  N/5,  soit  Ogr.  7  de  CaO.  et  que  les  réac- 
tions différentielles  qu'on  observe  pour  les  diverses  matières  tannifères 
ne  sont  pas  dues  à  des  tannins  particuliers,  mais  à  des  non-tannins, 
à  des  matières  extraclives  et  colorantes  spéciales  à  chaque  matière 
tan  n  if  ère. 

MM.  Parker  et  Payne  n'apportent  aucune  preuve  à  l'appui  de  cette 
manière  de  voir,  qui  est  en  opposition  avec  ce  qu'enseigne  la  chimie 
du  tannin,  et.  puisqu'il  est  démontré  qu'il  y  a,  dans  les  matières  tan- 
nifères, soit  des  tannins  de  la  série  du  catéchol,  soit  des  tannins  de 
la  série  du  pyrogallol,  il  faut  admettre  que  ces  divers  tannins,  repré- 
sentant des  compositions,  des  poids  moléculaires  différents,  doivent, 
par  suite,  saturer  des  quantités  de  chaux  différentes. 

Dans  ces  conditions,  en  ce  qui  concerne  la  détermination  du  tannin 
vrai,  la  nouvelle  méthode  présenterait  l'inconvénient  de  tous  les  pro- 
cédés de  dosage  ou  de  titrage  préconisés  jusqu'à  présent  pour  l'ana- 
lyse des  matières  tannifères.  c'est-à-dire  qu'elle  donnerait,  non  le 
tannin  vrai,  mais  le  titre  de  la  matière  tannante,  en  comparaison 
avec  le  tannin  acide  digallique. 
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Dans  leur  note  communiquée  au  Congrès  de  Turin,  MM.  G.  Parker 
et  Payne  ont  cité  un  certain  nombre  d*ana]yses  de  matières  tannifé- 
res  qui  font  ressortir  une  concordance  tout  à  fait  remarquable  entre 
le  chiffre  d'absorption  totale  par  la  chaux  et  le  titre  en  substances  tan- 
nantes fourni  par  la  méthode  ofKcielle  internationale,  par  fîllration 
sur  la  poudre  de  peau. 

Dans  une  étude  publiée  dans  le  Collegium^  M.  Boegt  (Copenhague) 
a  confirmé  cette  concordance  pour  un  certain  nombre  de  matières 
tannifères  contenant  des  tannins  de  la  série  du  pyrogallol,  et  il  a 
montré  que  cette  concordance  ne  se  vérifie  plus  avec  les  matières 
contenant  des  tannins  de  la  série  du  catéchol. 

L'observation  de  M.  Boegt  vient,  comme  ou  le  voit,  à  l'appui  de 
l'objection  que  nous  avons  présentée  en  ce  qui  concerne  le  tannin 
vrai,  calculé  d'après  la  quantité  de  chaux  saturée t^ar  les  tannins  des 
diverses  matières  tannifères. 

Pour  le  calcul  du  tannate  de  gélr.tine,  MM.  Parker  et  Payue  admet- 
tent que  12  parties  de  tannin  fournissent  25  parties  de  tannate  de 
gélatine  sec,  et  ils  appliquent  cette  donnée  à  toutes  les  miM^ières  tan- 
nantes, sans  tenir  compte  des  acides  tanniques  de  composition  et  de 
'  poids  moléculaire  différents  de  l'acide  digallique,  qui  doivent  se  com- 
biner avec  des  quantités  variables  de  gélatine. 

D'autre  part,  les  auteurs  de  la  méthode  estiment  qu'en  retranchant, 
du  poids  du  précipité  brut  (cuir)  fourni  par  la  gélatine,  le  poids  du 
tannate  de  gélatine  calculé  d'après  la  teneur  en  tannin  vrai,  déduit 
de  la  chaux  saturée,  on  obtient  la  quantité  de  non-tannin  précipitable 
par  la  gélatine,  par  l'intermédiaire  du  tannin,  et  qu'on  peut  calculer 
la  quantité  d'extractif  et  de  colorants  qui  se  fixera  sur  la  peau,  au 
cours  du  tannage,  et  qui  contribuera  au  rendement  en  cuir. 

Pour  que  celte  détermination  du  non-tannin  concourant  directe- 
ment à  la  formation  du  cuir  soit  justifiée,  il  faudrait  admettra  que 
ces  non-tannins  s'ajoutent  simplement  au  tannate  de  gélatine,  sans 
entraîner  une  précipitation  additionnelle  de  gélatine;  or,  c'est  là  un 
point  qui  n*a  pas  été  suffisamment  élucidé  par  les  auteurs  de  la 
méthode,  et  ceta  nous  paraît  regrettable.  Au  cours  d'essais  que  nous 
avons  faits  pour  étudier  la  nouvelle  méthode,  nous  avons  observé, 
avec  deux  extraits  différents,  des  résultats  qui  ne  peuvent  s'expliquer 
que  par  la  précipitation  d'une  certaine  quantité  de  gélatine  par  les 
non-tannins,  puisque  la  somme  du  tannin  vrai  et  des  non-tannins 
précipités  avec  la  gélatine  s'est  trouvée  supérieure  à  la  teneur  en 
matières  sol u blés  totales  de  l'extrait. 

Le  mémoire  de  MM.  Parker  et  Payne  comporte  aussi  quelques  lacu- 
nes qu'il  serait  nécessaire  de  combler;  par  exemple,  ils  ne  donnent 
pas  de  fornmle  pour  la  préparation  de  l'eau  de  chaux  N/5.  Cette  solu- 
tion ne  peut  se  préparer  qu'à  l'aide  de  solution  sucrée,  dont  la 
teneur  en  sucre  peut  avoir  une  certaine  influence  sur  la  précipitation 
parlaffétatine.  Il  serait  aussi  nécessaire  de  fixer  exactement  le  temps 
après  lequel  le  titrage  de  la  chaux  en  excès  doit  être  effectué,  car 
nous  avons  observé  que  les  résultats  du  titrage  varient,  dans  une  cer- 
taine mesure,  selon  la  durée  du  dépôt  et  le  moment  de  la  filtration. 

Malgré  les  observations  que  nous  avons  cru  devoir  présenter,  nous 
estimons  que  la  nouvelle  méthode  d'analyse  des  matières  tannantes 
de  MM  Parker  ot  Payne  paraît  appelée  à  fournir  des  renseignements 
très  intéressants  pour  la  tannerie  et  pour  l'analyse  des  matirres 
tannantes  et  des  extraits,  et  qu'à  ces  titres,  elle  mérite  d'être  étudiée 
d'une  façon  très  approfondie  par  l'Association  internationale  des 
chimistes  de  l'industrie  du  cuir  ;  aussi  faut  il  espérer  que  le  prochain 
Congrès  nous  fixera  définitivement  sur  la  valeur  de  cette  méthode, 

{A  suivre). 
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Perb«rAieii  ulcallns  «btenas  par  t*aeit«ii  de  l'i^el- 
de  toeriqoe  sur  les  peroiijdeii  aleallns.— M.  JAUBERT 
{Comptes  rendus  de  r Académie  de*  sciences  du  44  novembre 
4904).  -  Si  Ton  mélange  248  gr.  d'acide  borique  avec  78  gr.  de 
peroxyde  de  sodium,  qu'on  ajoute  ce  mélange  dans  2  litres  d'eau 
froide,  on  obtient  une  solution  dans  laquelle  se  forment  bientôt 
des  cristaux  de  perborate  de  soude  ;  on  filtre  ces  cristaux  à  la 
trompe  ;  on  les  lave  à  l'eau  froide  ;  on  les  fait  sécher  d'abord  à 
l'air,  puis  à  l'étuve  à  50  degrés.  Un  titrage  au  permanganate  de 
potasse  a  permis  à  M.  Jaubert  de  constater  que  ce  perborate  de 
soude  contient  4.17  p.  iOO  d'oxygène  actif.  Ce  corpfe  sembla 
répondre  à  la  formule  B*0'Na^  +  40H*0,  et  M.  Jaubert  lui  donne 
le  nom  de  perborcur,  pour  le  distinguer  d'un  autre  perborate 
de  soude,  de  constitution  différente,  dont  il  va  être  parlé  ci  des- 
sous. 

Le  rendement  dépasse  90  p.  400  de  la  théorie  ;  le  perborax 
est  une  poudre  cristalline,  d'un  blanc  de  neige,  à  réaction  alca- 
line, donnant  de  l'eau  oxygénée  par  simple  dissolution  dans 
l'eau  sans  addition  d'aucun  acide.  A  la  température  de  14  degrés, 
4  litre  d'eau  en  dissout  42  gr.  ;  à  22  degrés,  74  gr.  ;  à  32  degrés, 
438  gr. 

Les  solutions  de  perborax  ne  sont  pas  complètement  stables  ; 
elles  perdent  progressivement  de  l'oxygène  ;  M.  Jaubert  a  cons- 
taté qu'au  bout  d'un  mois,  la  perle  est  de  55,74  p.  400. 

Si  l'on  essaye  de  faire  cristalliser  le  perborax  en  gros  cristaux, 
on  remarque  que  les  cristaux  qui  se  déposent  les  premiers  ne 
répondent  pas  à  la  formule  ci-dessus;  au  bout  de  quelque  temps, 
les  cristaux  qui  se  forment  renferment  jusqu'à  10  p  400  d'oxy- 
gène actif,  tandis  que  ceux  qui  se  forment  les  derniers  n'en  con- 
tiennent plus  du  tout. 

On  peut  obtenir  un  autre  perborate  de  soude,  répondant  à  la 
formule  BO'Na  +  4H*0,  en  saturant  par  un  acide  minéral  la 
moitié  de  la  soude  du  perborax  ;  dans  ces  conditions,  le  sel  de 
l'acide  minéral  formé  et  l'acide  borique  mis  en  liberté  étant  plus 
solubles  que  le  nouveau  perborate.  ce  dernier  cristallise. . 

Ce  corps,  auquel  M.  Jaubert  réserve  le  nom  de  perborate  de 
soude,  se  présente  sous  forme  de  cristaux  blancs,  très  stables  à 
la  température  ordinaire  et  même  à  50-60  degrés  ;  M.  Jaubert  a 
constaté  que  ce  corps,  qui  titrait  9.72  p  400  d'oxygène  actif, 
n'avait  rien  perdu  au  bout  de  38  jours  ;  CO*  de  l'air  ne  l'attaque 
pas. 

Le  perborate  de  soude  est  moins  soluble  que  le  perborax  ;  il 
est  assez  soluble  dans  l'eau  à  50-60  degrés  ;  mais,  à  cette  tempe- 
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rature,  il  commence  à  se  décomposer  ;  à  400  degrés,  la  décom- 
position est  rapide,  el  l'oxygène  se  dégage  en  bouillonnant. 

Par  simple  dissolution  dans  l'eau  froide,  et  sans  addition 
d'acide,  le  perborate  de  soude  donne  une  solution  ayant  les  pro- 
.  priétés  de  l'eau  oxygénée  libre  ;  il  constitue  donc  un  réactif 
commode  pour  la  préparation  rapide  de  l'eau  oxygénée. 

Grâce  à  ses  A  molécules  d'eau  de  cristallisation,  le  perborate 
se  dissout  avec  abaissement  de  température. 

Ajouté  en  poudre  à  SO*H*  à  50  p.  100,  il  donne,  après  filtra- 
tion  sur  du  fulmicoton,  pour  séparer  l'acide  borique  mis  en 
liberté,  de  l'eau  oxygénée  à  150  ou  200  volumes.  Cette  eau  oxy- 
génée ne  doit  être  maniée  qu'avec  précaution,  car  elle  attaque 
fortement  Tépiderme  des  mains,  en  produisant  une  douleur- cui- 
sante et  une  décoloration  momentanée  delà  peau. 

La  solution  de  perborate  de  soude  est  douée  des  mêmes  pro- 
priétés antiseptiques  que  l'eau  oxygénée. 


Reelierehe  des  fluorures  dans  les  tIus.  —  M.  BLA- 

REZ  {Bull,  de  la  Société  de  pharmacie  de  Bordeaux  de  novembre 
1904, p.  321).  —  On  prend  150cc.  de  vin,  blanc  ou  rouge;  on 
s'assure  qu'il  est  légèrement  plâtré  ;  s'il  ne  Test  pas,  on  y  ajoute 
une  pincée  d'un  sulfate  alcalin  quelconque  ;  on  ajoute  au  vin 
lOcc.  d'une  solution  à  10p.  100  d'acétate  de  baryum;  on  agite, 
et  on  laisse  déposer;  au  bout  d  un  quart  d'beure,  on  jette  sur 
un  petit  filtre  plissé,  fait  avec  du  papier  Berzélius;  le  dépôt 
recueilli  sur  le  filtre  est  formé  de  sulfate  de  baryum,  de  quelques 
matières  colorantes,  d'une  petite  quantité  de  tartrate  de  baryum 
et  de  tout  le  fluor  existant  dans  le  vin,  qui  s'est  transformé  en 
fluorure  de  baryum  et  qui  se  dépose  avec  le  sulfate  ;  on  lave  le 
filtre  une  fois  ou  deux;  on  laisse  égoutter  ;  on  fait  sécber  rapi- 
dement ;  on  incinère  dans  une  capsule  en  platine  à  fond  rond  de 
5  centim.  de  diamètre  environ. 

D'autre  part,  on  prend  une  plaque  de  verre  assez  mince,  bien 
propre,  carrée  ou  ronde,  de  8  centim.  de  diamètre  ou  de  côté  ;  on 
la  chauffe  soit  dans  une  étuve,  soit  sur  une  flamme,  et  on  l'en- 
duit de  cire  de  Garnauba  blanche,  qui  présente  un  point  de  fusion 
relativement  assez  élevé,  ce  qui  est  avantageux  dans  la  circons- 
tance ;  après  refroidissement,  on  trace,  avec  un  petit  poinçon, 
quelques  caractères  de  façon  à  mettre  le  verre  à  nu. 

On  recouvre  le  creuset,  qui  doit  être  solidement  fixé  sur  un 
support,  avec  la  plaque  de  verre  ainsi  préparée,  le  côté  enduit 
en  dessous  ;  on  s  assure  de  l'adhérence  parfaite,  et  Ton  chautfe 
très  modérément  le  fond  de  la  capsule,  dans  laquelle,  avant  de 
l'avoir  obturée,  on  a  ajouté  un  peu  de  SOW  pur  concentré,  de 
façon  à  imprégner  les  matières  salines  qui  s'y  trouvent. 

Le  point  im^ùrlant  est  d'obtenir  une  bonne  réfrigération  de  la 
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plaque  de  verre.  Pour  cela,  on  surmonte  la  plaque  de  verre  a 
refroidir  d'un  cylindre  de  même  diamètre  que  la  capsule,  de  8  à 
iO  centim  de  hauteur,  fermé,  à  sa  partie  inférieure»  par  une 
feuille  de  parchemin  solidement  attachée.  Ce  cylindre  est  bouché, 
à  sa  partie  supérieure,  par  un  bouchon  percé  de  deux  trous  don- 
nant passage  à  deux  tubes,  Tun  allant  jusqu'à  la  partie  infé- 
rieure, l'autre  «'arrêtant  au  ras  du  bouchon.  Si  Ton  fait  arriver 
par  le  premier  tube  un  courant  continu  d'eau  froide,  le  cylindre 
se  remplit,  et  l'excès  d'eau  s'échappe  par  le  second  tube,  auquel 
on  ajuste  un  bout  de  caoutchouc  pour  rejeter  l'eau  au  dehors. 
La  pression  de  Teau  applique  la  membrane  de  parchemin  sur  la 
plaque  de  verre,  qui  est  ainsi  continuellement  refroidie. 

Au  bout  d'une  heure,  on  éteint  le  feu  ;  on  détache  la  plaque  ; 
on  enlève  la  plu6  grande  partie  de  la  cire  avec  du  papier,  après 
l'avoir  fait  fondre  ;  le  reste  de  la  cire  est  enlevé  en  frottant  la 
plaque  avec  une  poudre  à  polir,  soit  du  ciment  en  poudre,  soit 
du  carbonate  de  chaux  précipité,  qu'on  mélange  avec  un  peu  de 
chloroforme  ou  de  tétrachlorure  de  carbone.  La  plaque  essuyée 
est  examinée.  Lorsque  le  vin  est  fluoré  par  addition  d'un  anti- 
septique fluoré,  la  gravure  est  nette  et  se  voit  à  l'œil  nu,  et  l'on 
peut  constater,  à  la  loupe  ou  au  microscope,  et  au  moyen  d'une 
aiguille  pointue,  que  la  gravure  en  creux  existe  réellement. 

Dans  la  majeure  partie  des  cas,  les  composés  fluorés  sont  em- 
ployés comme  antiseptiques  à  dose  telle  qu'on  retrouve  4  à  5  cen- 
tigr  de  fluor  par  litre,  ce  qui  correspond  approximativement  à 
8  ou  10  gr.  de  fluorure  de  sodium  ou  d'ammonium  par  hecto- 
litre. Pour  les  vins  renfermant  du  sucre  non  fermenté,  on  porte 
la  dose  au  double  de  cette  quantité.  La  dose  retrouvée  est  sou- 
vent plus  faible,  soit  qu'elle  ait  été  introduite  telle,  soit  que  le 
vin  ait  attendu  longtemps  avant  d'être  analysé,  en  futailles  ou 
bien  en  bouteilles.  Le  fluor  se  dépose,  en  effet,  en  partie  seule- 
ment et  à  rétat  insoluble,  dans  les  lies,  dans  lesquelles  il  est  aisé 
de  le  retrouver. 

On  combine,  dans  le  but  de  rendre  les  recherches  plus  diffi- 
ciles, des  fluorures  avec  des  sulfites  neutres.  On  fait  également 
intervenir  les  benzoates  alcalins.  Il  s'ensuit  que  la  recherche  de 
ces  composés,  dont  chacun  d'eux  n'existe  plus  qu'en  très  faible 
proportion,  est  chose  très  difficile. 


Hur  la  eryoseople  do  lait  de  waehe.  —  M.  BASSET 
{BuiL  de  la  Société  de  'pharmucie  de  Bordeaux  de  novembre  1904, 
p.  325).  —  Voici  les  conclusions  de  ce  travail  : 

1*  La  constante  cryoscopique  A  n'est  pas  la  même  pour  les 
laits  de  toutes  les  régions  ;  peut-être  même  varie-t-elle,  pour  les 
laits  d'une  région  déterminée,  suivant  la  saison  ;  pour  les  laits 
normaux  de  Bordeaux,  elle  oscille,  en  été,  entre  —  0^*58  et 
—  0«59 . 


2^  L*abaissementdu  point  de  congélation  a  décroît  de  — 0^06 
pour  une  addition  d'eau  de  10  p.  100. 

3*  A  l'aide  de  la  constante  cryoscopique,  on  peut,  en  appli- 
quant la  formule  de  Winter,  déterminer  la  quantité  d'eau  ajou- 
tée à  un  lait. 

Rapide  et  précise,  la  méthode  cryoscopique  permet,  par.  un 
SQul  essai,  d'évaluer  le  mouillage,  et  elle  est  suffisamment  sensi- 
ble pour  décel-er  une  addition  d'eau  de  5  p.  100. 


fiar  la  rélVa«ioniétrle  ilu  lait.  -- M.  BASSET  (â«/- 
letin  de  la  Soc,  de  yharm.  de  Bordeaux  de  décembre  1904,  p.  353). 
—  Voici  les  conclusions  de  ce  travail  : 

1*  La  méthode  de  MM.  Villiers  et  Bertault  (1)  est  susceptible, 
comme  l'ont  montré  ces  auteurs,  de  déceler  le  mouillage  des 
laits. 

2»  Elle  permet  de  reconnaître  une  addition  d'eau  de  10  p.  100 
à  des  laits  de  composition  moyenne,  et  une  addition  d'eau  de 
5  p.  100  à  des  laits  de  composition  minima. 

3»  L'auteur  croit  devoir  substituer  au  chiffre  limite  établi 
par  MM.  Villiers  et  Bertault  un  chiffre  plus  faible  :  38  au  lieu 
de  39,5. 

40  II  y  a  parallélisme  entre  les  indications  fournies  par  les 
méthodes  cryoscopique  et  réfractométrique. 

5®  Ces  deux  méthodes  physiques  d'examen  des  laits  (cryosco- 
pie  et  examen  au  réfractomètre)  se  contrôlant  l'une  l'autre, 
leur  association  permet  de  conclure  au  mouillage  et  de  se  faire 
wae  opinion  très  nette  sur  la  valeur  des  laits. 


RSVUB  DBS  PUBLICATIONS  BTRANGBRBS 


Mélhade  rapide  i»our  le  dosage  de  la  ehaux.  dans 
teeliiiei&l.  —  M.  B.  ENRIGHT  {Journal  of  amer.  chem.  Society, 
1904,  p.  1003).  — Cette  méthode  est  basée  sur  la  précipitation  de 
la  chaux  à  l'état  d'oxalate  et  le  titrage  de  celui-ci  par  le  perman- 
ganate de  potasse.  On  opère  comme  suit  :  Ogr.  5  de  ciment  est  pul- 
vérisé soigneusement  dans  un  mortier  d'agate  et  placé  dans  une 
capsule  ;  on  traite  celui-ci  par  100  ce.  d'eau  chaude,  dans  laquelle 
on  le  met  en  suspension,  puis  on  ajoute  30  ce;  d'HCl  et  quelques 
gouttes  d'eau  de  brome  ;  on  fait  bouillir  le  tout  pendant  quelques 
minutes  ;  on  ajoute  un  excès  d'ammoniaque,  et  l'ébullition  est 

(1;  Voir  Annales  de  chimie  analytique,  1898,  p»166. 
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répétée  ;  le  précipité  est  séparé  da  liquide  par  filtration,  lavé 
une  fois,  puis  redissous  par  iO  ce.  d'HCl  mélangés  avec  100  ce. 
d'eau  ;  ou  ajoute  à  cette  nouvelle  solution  un  excès  d'ammonia- 
que ;  on  filtre  de  nouveau,  et,  cette  fois,  le  précipité  est  lavé  soi- 
gneusement ;  il  contient  tout  le  fer  et  l'alumine  et  à  peu  près  les 
trois. quarts  de  la  silice  contenue  dans  réchantillon. 

Les  filtrats  mélangés  sont  rendus  légèrement  acides  par  ECl, 
puis  portés  à  l'ébullition  et  additionnés  de  25  ce.  d'une  solution 
saturée  d  oxalate  d'ammoniaque  (les  filtrats  doivent  être  suffisam- 
ment acides  pour  que  l'oxalate  de  chaux  ne  puisse  pas  préci- 
piter) ;  à  ce  moment,  on  ajoute  de  l'ammoniaque  chaude  diluée, 
en  quantité  telle  qu'il  se  trouve  dans  le  liquide  5  ce.  au  moins 
d'ammoniaque  concentrée.  L'ébullition  est  maintenue  pendant 
cinq  minutes,  et  la  solution  est  abandonnée  à  une  douce  chaleur 
pendant  50  minutes,  après  lesquelles  l'oxalate  de  chaux  est  séparé 
par  le  filtre  et  lavé  plusieurs  fois  ;  on  le  titre  ensuite  avec  le  per- 
manganate de  potasse,  suivant  les  méthodes  habituelles. 

La  méthode  demande  le  cinquième  du  temps  exigé  pour  le 
dosage  de  la  chaux  d'après  les  procédés  usuels. 

H.C. 


Recherche  du  eobalt  claas  le  nlekel.  —  M.  STANLEY 
R.  BP:NED1CT  {Jour,  ofamer,  chemical  Society,  1904,  p.  695).  —  Ce 
procédé  permet  de  retrouver  1  p.  400  de  nickel  en  présence  d'un 
excès  de  «'.obalt.  La  solution  des  deux  métaux  est  traitée  par  un 
excès  de  peroxyde  de  sodium  et  chauffée  à  l'ébullition  ;  ce  trai- 
tement oxyde  le  cobalt  et  non  le  nickel  ;  le  précipité  obtenu  est 
lavé  sur  un  filtre  et  traité  à  plusieurs  reprises  par  une  solution 
froide  d'acide  oxalique,  qui  dissout  les  deux  hydroxydes,  le 
cobalt  donnant  un  cobaltioxalate  complexe  ;  quelques  gouttes  de 
ferricyanure  de  potassium  sont  ajoutées  au  liquide  pour  oxyder 
le  nickel,  puis  un  petit  excès  de  soude  caustique.  S'il  y  a  du  nic- 
kel, on  obtient  un  précipité  noir  ou  coloré  ;  le  cobalt  n'est  pas 
précipité. 

Pour  la  recherche  des  deux  métaux,  l'auteur  emploie  la  mé- 
thode suivante  :  à  la  solution  de  ceux-ci  il  ajoute  un  excès  d'une 
solution  5N  de  soude  caustique,  et  il  note  la  couleur  du  préci- 
pité. Avec  le  cobalt,  on  obtient  un  précipité  noir-bleu, qui  prend, 
en  quelques  secondes,  une  coloration  rose  clair.  La  présence 
d'une  petite  quantité  de  nickel  retarde  quelque  peu  ce  change- 
ment de  couleur  ;  s'il  y  a,  au  contraire,  beaucoup  de  nickel,  le 
changement  de  couleur  peut  ne  se  produire  qu'au  bout  d'une 
demi-heure,  d'une  heure  et  même  davantage  ;  on  obtient  alors 
une  couleur  gris  sale.  S'il  n'y  a  pas  de  cobalt,  le  précipité  est 
d'un  vert  pAlc.  Une  très  petite  quantité  de  cobalt  donne  une 
*  *')te  bleuAlrvî  h  ceUe,couleur. 
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En  faisant  des  essais  comparatifs  avec  des  solutions  mélan- 
gées contenant  les  sels  purs  de  ces  deux  métaux,  on  peut  déceler 
moins  de  1  p.iOO  de  Tun  de  ceux-ci  mélangé  dans  un  excès  de 
l'autre.  H.  C. 


Déterminât  Ion  e«lorlmèirtqne  dn  mafl^néslum.  — 

xMM.  SCHREINER  et  W.  S.  FERaLS  (Journ.  of  amer,  chemical 
Society,  4904,  p  961).  —  Pour  déterminer  colorimétriquement 
des  petites  quantités  de  magnésium  dans  des  solutions  aqueuses, 
on  précipite,  d'abord,  le  magnésium  à  l'état  de  phosphate  ammo- 
niaco-magnésien,  qu'on  redissout  ensuite  dans  AzO'H,  et  le  ma- 
gnésium est  ensuite  dosé  indirectement  par  détermination  colo- 
rimétrique  du  phosphate  par  le  molybdate  d'ammoniaque. 

La  solution  contenant  le  sel  de  magnésium  est  évaporée  à  un 
très  petit  volume  ou  même  à  siccité  ;  on  emploie,  comme  précipi- 
tant, le  phosphate  de  potasse,  ajouté  en  léger  excès,  et,  comme 
liquide  de  lavage,  une  solution  d'ammoniaque. 

Les  réactifs  employés  sont  les  suivants  : 

i^  Solution  de  molybdate  d'ammoniaque.  —  50  gr.  du  sel  pur 
pour  un  litre  de  solution. 

^  Acide  nitrique.  —  Densité  4,07. 

3®  Sidution  titrée  de  phosphate  de  soude.  —  0gr.§045  de  phos- 
phate de  soude  pur,  fraîchement  cristallisé  et  répondant  à  la  for- 
mule Na*HPO*  +  42H*0,  sont  dissous  dans  l'eau  ;  on  ajoute 
400  ce.  de  AzO'H  (D  =  4,07)  et  le  tout  est  dilué  à  un  litre.  L'acide 
est  ajouté  pour  éviter  l'altération  de  la  solution  par  la  silice  du 
flacon.  4  ce.  de  cette  solution  =  Ogr.  0004  de  P'O''  ou  0  gr. 0000342 
de  Mg. 

4"  Solution  colorimétrique  type.  —  Celle-ci  est  préparée  en 
diluant  40  ce.  de  la  solution  de  phosphate  de  soude  (3)  à  environ 
80  ce.  ;  on  ajoute  9  ce.  d'AzO'H  (2)  et  8  ce.  de  solution  de  molyb- 
date d'ammoniaque  (4),  et  l'on  amène  le  tout  à  400  ce.  ;  après 
vingt  minutes  d'attente,  cette  solution  est  prête  pour  l'usage. 
Chaque  ce.  de  celle-ci  =  Ogr  00001  de  PW  ou  Ogr. 00000312 
de  Mg. 

5°  Solution  d'ammoniaque  ordinaire  concentrée. 

6"  Liquide  de  lavage  ammoniacal .  —  Une  partie  d'ammoniaque 
concentrée  (D=0,9)  et  9  parties  d'eau.  Ce  liquide  doit  être 
exempt  de  silice,  et,  pour  cette  raison,  on  doit  employer  de  préfé- 
rence de  l'ammoniaque  redislillée. 

7®  Oxalate d'ammoniaque  — Solution  saturée. 

8»  Réactif  du  phosphate.--  Dissoudre  47  gr.  4  de  phosphate  acide 
de  potassium  K*  H  PO*  et  400  gr  de  chlorure  d'ammonium  dans 
environ  90^)  ce.  d'eau  ;  ajouter  50  ce.  d'ammoniaque  concentrée 
(D  =  0,9)  et  diluer  à  4  litre.  4  ce.  de  cette  solution  précipite 
2  mgr.  4  de  magnésium. 
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9^  Papier  à  filtrer.  —  Il  doit  être  exempt  de  silice  (papier  de 
Schleicher  et  Schûll,  n®  589  ou  590  de  7  centimètres  de  diamètre). 

Colorimètres,  —  Les  auteurs  ont  employé,  pour  l'essai,  deux 
sortes  de  colorimètres,  dont  le  premier  est  composé  de  deux 
tubes  gradués,  contenant,  Tun  la  solution  type,  l'autre  la  solu- 
tion à  analyser  ;  ces  deux  tubes  sont  placés  côte  à  côte,  et  leur 
coloration  est  équilibrée  en  augmentant  plus  ou  moins  la  dilution 
de  Tun  des  tubes  ;  le  deuxième  système  de  colorimètre  se  com- 
pose au$si  de  deux  tubes  placés  parallèlement,  mais,  dans  Tun 
de  ces  tubes*  Téquilibre  de  la  coloration  est  obtenu  par  l'inter- 
médiaire d'uD  tube  qui  glisse  dans  le  tube  contenant  la  solution 
à  analyser  et  fait  varier  l'épaisseur  de  la  couche  liquide. 

Pour  l'essai,  on  procède  de  la  façon  suivante  :  50  ce.  de  la 
solution  dans  laquelle  on  dose  la  magnésie  sont  exactement 
mesurés  et  mis  à  évaporer  dans  une  capsule;  on  ajoute  1  goutte 
d'ammoniaque,  et  2  à  3  gouttes  de  solution  d'oxalate  d'ammonia- 
que ;  on  évapore  à  siccité  au  bain-marie;  après  refroidissement,on 
ajoute  i  ce.  du  phosphate  en  solution  ;  on  agite  le  résidu  avec 
une  baguette  de  verre,  et  l'on  abandonne  pendant  environ  deux 
heures  ;  pour  laver  le  précipité  de  phosphate  ammoniaco-raagné- 
sien,  on  ajoute  5  ce.  environ  du  liquide  ammoniacal  de  lavage 
dans  la  capsule,  en  imprégnant  les  parois,  et  l'on  ûltre  sur  un 
petit  filtre  ;  on  répète  einq  fois  l'opération  de  lavage  du  filtre  et 
de  l'entonnoir,  jusqu'à  ce  que  le  filtratummesure  approximative- 
ment 50  ce;  on  rince  une  fois  la  capsule  et  l'entonnoir  avec  envi- 
ron 5  ce.  d'eau  froide  ;  on  jette  toutes  les  eaux  de  lavage,  et  l'on 
place  le  filtre  sur  une  fiole  bien  propre  ;  on  ajoute  5  ce.  d'AzO^H 
dans  la  capsule, en  humectant  les  parois  de  celle-ci, puis  on  verse 
ce  liquide  sur  l'entonnoir  ;  la  capsule  est  lavée  cinq  fois  avec 
de  l'eau  chaude  (5  ce.  environ  chaque  fois),  et  l'on  continue  le 
lavage  du  filtre  jusqu'à  ce  qu'on  obtienne  environ  45  ce.  de  fil 
tratum  :  on  refroidit  celui-ci,  et  on  lui  ajoute  4  ce.  de  la  solution 
de  molybdate  d'ammoniaque  ;  20  minutes  après,  on  compare  la 
couleur  de  cette  solution  avec  la  solution  colorimétrique  type. 

H.  G. 


Esfial  des  e^iLpIoAlfs.  —  M.  G.  E.  MUNROE  {Comptes  rendus 
du  5^  Congrès  international  de  chimie,  p.  481).  —  A  la  suite  des 
recherches  sur  la  stabilité  des  différents  explosifs,  le  gouverne- 
ment des  Etats-Unis  soumet  toutes  les  nitrocelluloses  et  les  pou- 
dres sans  fumée  à  l'essai  d'Abel,  à  l'essai  à  l'explosion,  à  l'essai 
de  135  degrés  ou  essai  allemand  et  à  l'essai  de  Vieille. 

Les  constantes  adoptées  pour  l'essai  d'Abel  sont  :  pour  la 
nitrocellulose,  40  minutes  à  65  degrés  5  ;  pour  les  poudres  à  base 
de  nitrocellulose,  10  minutes  à  100  degrés,  et,  pour  les  poudres  à 
base  de  nitroglycérine,  20  minutes  à  65  degrés  5. 
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Il  est  convenu  que,  pour  l'essai  à  l'explosion  : 
Une  nitrocellulose  ne  doit  pas  exploser  au-dessous  de  186 
degrés  ; 

Une  poudre  à  base  de  nitrocellulose  au-dessous  de  477  degré»  ; 
Une  poudre  à  base  de  nitroglycérine  au-dessous  de  170  degrés. 
Pour  l'essai  de  Vieille,  s'effectuanl  à  110  degrés  : 

10  heures  pour  les  nitrocelluloses  ; 

20      »      pour  les  poudres  fines  à  base  de  nitrocellulose  ; 

30      »      pour  les  poudres  grosses  à  base  de  nitrocellulose. 

Cet  essai  ne  s'applique  pas  aux  poudres  à  base  de  nitroglycé-» 
rine. 

L'analyse  des  poudres  sans  fumée  comporte  la  dissolution  du 
produit  finement  divisé  dans  un  mélange  de  2  parties  d'éther 
avec  1  partie  d'alcool  et  la  prise  d'une  partie  aliquote  du  liquide 
surnageant,  dans  lequel  la  nitrocellulose  soluble  est  déterminée 
par  évaporation  à  siccité  ;  ou  bien  le  liquide  entier  est  filtré  sur 
un  creuset  de  Gooch,  lavé  à  l'alcool  éthéré,  et  la  perte,  moins  quel- 
ques produits  volatils,  est  comptée  comme  nitrocellulose.  Cette 
dernière  méthode  est  très  ennuyeuse  à  cause  de  la  viscosité  de  la 
solution 

M.  F.  W.  Smith  {Journal  of  amer,  chem,  Society,  23,  p.  585)  dose  le 
soufre  dans  les  gélatines  dynamites,en  attaquant  Téchantillon  dans 
un  creuset  d'argent  par  une  solution  alcoolique  de  soude  caustique, 
évaporant  le  résidu  à  siccité,  fondant  ensuite  avec  de  la  potasse 
caustique  et  du  nitrate  de  potassium,  dissolvant  dans  Tacide  acé- 
tique, filtrant  et  précipitant  les  sulfates  comme  de  coutume. 

P.  T. 

Rmaniea  du  pétrole  et  fie  seN  prfNlaliM.  —  M.   SAM. 

S.  SADTLER  {Comptes  rendus  du  5®  Congrès  international  de  chimie, 
p.  505)  —  Cet  article  résume  la  pratique  des  laboratoires  amé- 
ricains s'occupant  de  ces  produits 

Poids  spécifique.  —  Dans  les  usines,  les  aréomètres  Baume  sont 
exclusivement  employés.  Ils  sont  divisés  en  quarts  et  dixièmes 
de  degré,  ces  derniers  ayant  une  limite  d'exactitude  correspon- 
dant à  environ  0,0002  du  poids  spécifique  à  15  degrés.  Le  pic- 
nomètre  de  Squibb  et  la  balance  Westphal  sont  employés. 

Distillation  des  pétroles  bru's.  —  La  méthode  d'Engler  est  em- 
ployée généralement.  Le  fractionnement  est  conduit  ainsi  : 
1«  jusqu'à  150  degrés  ;  2»  de  150  à  290  ou  300  degrés,  en  trois 
fractions,  cela  dépendant  en  partie  de  la  nature  du  pétrole 
brut. 

Pour  les  huiles  lourdes,  utilisées  comme  fondants  pour  l'as- 
phalte, la  perte  par  volatilisation  à  température  relativement 
basse  fut  longtemps  employée. 

La  méthode  du  Laboratoire  d'essai  de  New- York  est  la  sui- 
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vante  :  20  gr.  sont  chaufTés  pendant  sept  heures  à  462  degrés, 
dans  une  capsule  de  verre  à  parois  verticales  de  56  millim  de' 
diamètre  et  de  33  millim.   de  hauteur,  placée  dans  une  étuve 
munie  de  deux  thermomètres,  dont  l'un  est  placé  dans  une  cap- 
sule, semblable  et  vide,  et  l'autre  dans  l'atmosphère  de  l'étuve 

On  doit  maintenir  la  température  constante  pendant  la  durée 
de  l'essai. 

Point  d'inflammabilité.  —  Cet  essai  se  fait  ordinairement  avec 
l'appareil  clos  du  Conseil  de  salubrité  de  l'Etat  de  New- York. 
Pour  de  nombreuses  déterminations  industrielles,  le  petit  appa- 
reil de  Tagliabue  est  utilisé. 

Détermination  du  goudron,  —  On  emploie  de  la  gazoline  à 
88  degrés,  le  résidu  étant  pesé  comme  goudron. 

Détermination  de  la  paraffine.  —  Pour  les  pétroles  à  base  de 
paraffine,  on  emploie  la  méthode  de  Holde  à  Falcool  éthéré,  et, 
pour  les  pétroles  à  base  de  paraffine  et  de  combinaisons  asphal- 
tiques,  tels  que  les  pétroles  du  Texas,  et  pour  certains  produits 
commerciaux  (résidus  de  pétrole  employés  dans  la  composition 
des  asphaltes),  la  méthode  de  Richardson  {Journal  of,  Society 
chemic.  tnd.,  21,  p.  690)  est  plus  appliquée.  Le  goudron  est 
d'abord  extrait  par  la  gazoline  à  88  degrés  ;  la  solution  est  lavée 
avec  SO^H^  concentré,  et  la  parafûne  est  obtenue  pure  par  préci- 
pitation à  l'aide  de  la  solution  d'alcool  éthéré  à  —  20  degrés. 

Chaleur  spécifique.  —  MM.  Gill  et  Healy  (Technology  Quarteily, 
15,  p.  74)  déterminent  la  chaleur  spécifique  des  naphtes  et  des 
kérosènes  par  le  calorimètre  de  Regnault. 

Examen  de  la  benzine.  —  Le  Laboratoire  d'essai  de  New-York 
emploie  l'appareil  décrit  par  M.  Sydney  Young  (Journal  chem. 
Soc.  Londres). 

Coloration.  —  On  emploie  des  colorimètres  de  Stammer,  gradués 
par  la  Standard  Oil  Company. 

Dosage  du  soufre.  —  Cette  détermination  est  très  importante 
dans  les  huiles  brutes  et  dans  les  produits  de  distillation  des 
pétroles  de  l'Ohio,  de  la  Californie,  du  Texas  et  du  Canada. 

La  méthode  Carius  est  employée  universellement  pour  les 
pétroles  bruts,  quoique  la  méthode  Sauer  soit  applicable  à  cer- 
tains pétroles  contenant  des  produits  sulfurés  organiques.  L'au- 
teur a  constaté  cependant,  que,  môme  lorsqu'il  y  a  beaucoup  de 
soufre  libre,  comme  dans  les  pétroles  du  Texas,  il  est  extrême- 
ment difficile  d'avoir  tout  le  soufre. 

Pour  les  distillatum  contenant  de  petites  quantités  de  soufre, 
la  méthode  d'Engler  est  préférable. 

Essai  de  combustion.  —  La  lampe  Sayboldt  est  employée. 

Viscosité.  —  Les  appareils  de  Sayboldt  sont  principalement 
employés,  mais,  comme  ils  sont  la  propriété  exclusive  de  la  Stan- 
dard Oil  Company,  leur  usage  n'est  pas  général. 

L'appareil  A   sert   pour    les    déterminations    à    20    degrés 
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(70«Fahr.)  ;  B  à  43degrés4  (110*' Fahr.)  et  C  à  100  degrés 
(21 2»  Fahr.).  On  prend  60  ce.  de  pétrole  pour  l'essai. 

L'appareil  de  Redwood,  employant  100  ce.  de  pétrole,  vient 
ensuite.  L'appareil  de  ïagliabue  se  rapproche  le  plus  de  celui  de 
Sayboldt. 

Les  appareils  Engler  et  Doolittle  soot  aussi  utilisés,  ce  dernier 
par  les  Compagnies  de  chemins  de  fer  particulièrement. 

Essai  de  congélation.  —  Ordinairement  déterminé  dans  yn  flacon 
à  échantillon,  après  entière  congélation.  Le  point  auquel  le 
pétrole  recommence  à  se  liquéfier  est  pris  ordinairement  comme 
degré  de  congélation.  P.  T. 

Analyse  des  essences  de  térébenthine  et  reetierelie 
des  essences  de  pétrole  dont  elles  peuvent  être  addl* 
tlonnées.    —    M.  MAC  CANDLESS  {Jour,  of  amer,   chemical 
Society,  1904,  p.  981).  —  L'auteur  montre  que  la  détermination 
de  la  densité  et  du  chiffre  d'iode  ont  peu  de  valeur  pour  juger  de 
la  falsification  des  essences  de  térébenthine.  La  méthode  polari- 
métrique  d'Armstrong  est  meilleure,  mais  elle  est  longue,  et  l'on 
ne  peut  déterminer  une  addition  de  kérosène  (essence  minérale) 
inférieure  à  5  p.  100.  L'auteur  a  étudié,  pour  la  recherche  de  cet 
adultérant,   une  méthode  basée  sur  la  mesure  de  l'indice  de 
réfraction  des  produits  résultant  de  la  distillation  à  la  vapeur 
après  polymérisation  :  iOO  ce.  d'essence  sont  placés  dans  une 
fiole  de  600  ce.  de  capacité  et  additionnés  de  50  ce.   de  SO*H* 
concentré  ;    cette  addition  est  faite  graduellement  au   moyen 
d'une  burette,  en  ayant  soin  d'agiter  constamment  et  de  refroi- 
dir ;  25  ce.  d'eau  sont  ensuite  ajoutés  au  mélange,  et  le  contenu 
de  la  fiole  est  distillé  dans  un  courant  de  vapeur  jusqu'à  obten- 
tion d'un  distillatum   total  de  100  ce.  L'indice  de  réfraction 
est  ensuite  déterminé  sur  quelques  gouttes  du  produit  qui  se 
sépare  du  distillatum.  Le  reste  de  celui-ci  est  mesuré  approxima- 
tivement et  traité  avec  un  égal  volume  de  SO*H*  fumant  dans 
une  fiole  fermée  Le  mélange  résultant  de  ce  traitement  est  versé 
dans  l'eau  froide  ;  le  produit  qui  se  sépare  est  distillé  dans  un 
courant  de  vapeur,  jusqu'à  ce  qu'on  obtienne  100  ce.  de  distilla- 
tum ;  l'indice  de  réfraction  est  pris  de  nouveau  ;  on- traite  une 
deuxième  fois  le  produit  par  deux  fois  son  volume  de  SO^H^ 
fumant,  et  les  opérations  précédentes  sont  répétées  :  on  exprime 
les  résultats  suivant  l'échelle  centésimale  du  butyroréfractomètre 
de  Zeiss  à  la  température  de  25  degrés,  en  employant  la  lumière 
du  sodium  comme  éclairage.  Les  essences  de  térébenthine,  après 
la  troisième  polymérisation,  ne  donnent  jamais  un  chiffre  plus 
bas  que  30,  lorsqu'elles  sont  composées  d'essence  pure,  tandis 
que  celles  qui  contiennent  1  p  100  de  kérosène  donnent  un  chiffre 
plus  bas  que  25,  chiffre  qui  peut  être  réduit  à  22  par  continua- 
iiou  du  traitement  à  S0*H2  fumant.  La  méthode  n'est  pas  quan- 
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titalive,  mais  elle  peut  donner  un  renseignenfieni  utile  en  déter- 
minant la  teneur  mininia  de  l'essence  de  pétrole  contenue. 

H.  C. 

Mmauki  du  «aiftete  de  qalnlne.    -  M   H.  PAUL  {Chemist 
anddruggisty  4904,  p.  428).  —  L'auteur  étudie  le  procédé  de  la 
Pharmacopée  britannique  pour  la  recherche  de  la  cinchonidine 
dans  la  quinine,  et  il  indique  une   méthode  plus  exacte,  qui 
dépend  de  Tapparition  ou  de  la  non-apparition  de  cristaux  dans . 
Téther  dans  des  conditions  parfaitement  précises.  Les  détails  de 
la  méthode  sont  les  suivants  :  1  gr.  de  sulfate  de  quinine  est 
dissous  dans  100  ce.  d'eau  bouillante  ;  apr^  refroidissement,  la 
solution  est  ûltrée^  afin  de  séparer  les  cristaux  de  sulfate  de  qui- 
nine, et  le  flltratum  est  évaporé  jusqu'au  volume  de  30 ce;  quel- 
ques cristaux  de  sel  se  séparent  pendant  cette  évaporation,  et  on 
les  enlève  en  filtrant  sur  un  petit  tampon  de  coton  ;  le  nouveau 
filtratum  est  ramené  exactement  à  30 ce.  avec  de  l'eau  ;  5  ce  de 
cette  solution  sont  traités  par  5  gouttes  d'ammoniaque  et  agités 
dans  un  tube  fermé  avec  1  ce.  d'éther  ;  si,  au  bout  d'une  heure, 
aucun  cristal  ne  se  forme  dans  la  solution,  c'est  que  la  quantité 
de  cinchonidine  contenue  dans  les  6  ce.  de  solution  est  inférieure 
à  0  gr.  004  et,  par  conséquent,  dans  Téchantillon  original,  infé- 
rieure à  3,24  p.  100  ;  dans  le  cas  où  il  se  produit  des  cristaux, 
des  quantités  moindres  de  solution  (4  ce.  5,  4  ce,  3  ce.  5)  sont 
agitées  avec  l'éther  et  l'ammoniaque,  jusqu'à  ce  qu'on  arrive, 
avec  0  ce  5  de  solution  au  minimum,  à  ne  plus  avoir  de  cris- 
taux, tandis  que  les  autres  quantités  de  solution  donnent  une 
légère  cristallisation  après  douze  heures  de  repos.  En  considé- 
rant qu'une  légère  cristallisation  indique  0  gr.  004  de  cinchoni- 
dine, on  peut,  sur  cette  base,  calculer  le  pourcentage  de  cincho- 
nidine dans  l'échantillon  essayé. 

La  cinchonidine  possède  une  solubilité  anormale  dans  l'éther  ; 
lors  qu'on  agite  une  solution  aqueuse  de  celle-ci  avec  l'éther,  la 
solution  éthérée  reste  sursaturée,  mais  dépose  des  cristaux  lors- 
qu'on l'abandonne  au  repos. 

Une  solution  de  quinine  dans  l'éther  est  un  meilleur  dissolvant 
de  la  cinchonidine  que  l'éther  lui-même  ;  c'est  pourquoi,  dans  la 
méthode  précédente,  l'auteur  élimine  la  plus  grande  partie  de 
cet  alcaloïde  avant  d'appliquer  l'essai.  H.  C 


Séparaiion  du  thortam  d*a¥ec  le  eériam,  le  lan- 
thane et  le  dldynie  par  Taelde  métanltrobenxoî- 
qne.  —  M.  A.  G  NEISH.  {Joutn,  of  amer  chemical  Society, 
1904,  p.  780.  —  L'auteur  a  constaté  que  Facide  métanitroben- 
zoïque  précipite  quantitativement  le  thorium  en  soMknt  ailn- 
que  neutre,  tandis  que  le  cérium,  le  lanthane  et  le  didyme  ne 
sont  pas  précipités.  Une  séparation  quantitative  du  thorium 
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peut  être  obtenue,  par  deux  précipitations  avec  le  réactif  indiqué, 
dans  des  solutions  neutres  diluées.  Le  métanitrobenzoate  de  tho- 
rium obtenu  par  une  première  précipitation  est  mieux  dissous 
par  AzO*H  dilué  que  le  thorium  précipité  à  l'état  d'hydrate  au 
moyen  d'un  excès  de  potasse.  Le  précipité  étant  redissous  dans 
AzO^H  et  la  solution  étant  évaporée  pour  enlever  AzO^H  libre,  on 
répète  la  précipitation  avec  Tacide  métanilrobenzoïque. 

Le  réactif  peut  être  préparé  facilement  en  partant  de  Tacide 
benzoïque  ;  comme  les  dérives  ortho  et  para  réagissent  similai- 
rement,  mais  moins  complètement,  le  produit  provenant  de  la 
nitration  directe  de  l'acide  benzoïque,  qui  contient  75  p.  100 
d'acide  meta,  peut  servir  tel  quel. 

Cette  méthode  donne  de  bons  résultats  pour  l'analyse  des 
sables  monazités,  et  elle  est  plus  avantageuse  que  la  méthode  de 
Metzger  à  l'acide  fumarique,  car  elle  évite  l'emploi  de  l'alcool. 

H.  C. 

iKMM»||e  de  l'arseiiie  dans  le»  aciers.  —    M.   NORRIS 

{J.  Soc.  (/A^w.7w(/..  21,  p.  393).  — On  dissout  l'échantillon  dans  un 
mélange  d'HCl  et  de  perchlorure  de  fer.  lequel  a  été  purifié  par 
ébuliition  avec  du  zinc  métallique  ;  on  distille  le  chlorure  arsé- 
nieux,  et  on  le  recueille  dans  de  l'eau  à  laquelle  on  a  ajouté  du 
sulfure  de  zinc.  Le  précipité  de  sulfure  d'arsenic  est  ensuite 
traité  par  une  méthode  courante.  P.  T. 
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I^a  qaeiitioift  da  lait.  —  Moalllanc  et  éerémaiipe»  --- 
Analyse  et  cryascaple.  par  A.  Lajoux,  directeur  du  Laboratoire 
muoicipal  de  Reims.  —  L'auteur  montre,  dans  ce  travail,  les  services 
que  peut  rendre  la  cryoscopie  pour  la  recherche  du  mouillage  du  lait. 
Nos  lecteurs  trouveront,  dans  un  des  prochains  numéros  de  ce  Recueil, 
un  résumé  de  ce  travail,  que  son  auteur  a  bien  voulu  nous  faire. 


Caniitltatlon  de  la  terre  arable,  par  À.  Delage  et 
H.  Legatu,  brochure  de  25  pages  (Coulet,  éditeur,  à  Montpellier). 
—  Les  auteurs  ont  entrepris  une  étude  des  terres  au  point  de  vue 
minéralogique.  Pour  faire  cette  étude,  ils  agglomèrent  la  terre  en  la 
mouillant,  puis  ils  la  font  sécher  et  Timprègnent  à  chaud  d'une 
colle  qui,  après  refroidissement,  donne  une  masse  résistante,  dans 
laquelle  on  peut  tailler  des  plaques  minces,  qu'on  examine  au  micros- 
cope polarisant  et  à  la  lumière  parallèle. 

Les  auteurs  concluent  de  leur  étude  que  l'analyse  complète  d'une 
terre  doit  comprendre  les  analyses  minéralogique  et  chimique. 


Amenda  liamlére  pour  tOOft  —  1  petit  vol.  de  396  p. 
(chez  A.  Lumière  et  ses  Gis,  k  Lyon).  —  Ce  petit  volume  contient  tous 
les  renseignements  qui  sont  de  nature  à  intéresser  les  personnes  qui 
s'occupent  de  photographie.  Voici  comment  il  est  divisé:  4°  rensei- 
gnements généraux;  t^  documents  physiques;  3<>  documents  chimi- 
ques ;  A^  documents  photographiques.  C'est  naturellement  celte  der- 
nière partie  qui  est  la  plus  développée  et  dans  laquelle  on  trouvera, 
classés  méthodiquement,  de  nombreux  renseignements,  des  résultats 
et  des  formules. 


NODVELBS  fiT  RfiNSfiIGNfiHBNTS 


DEMANDES  ET  OFFRES  D'EMPLOIS 

Nous  informons  nos  lecteurs  qu'en  qualité  de  secrétaire  général  du  Syn- 
dicat des  chimistes,  nous  nous  chargeons,  lorsque  les  demandes  et  les 
offres  le  permettent,  de  procurer  des  chimistes  aux  industriels  qui  en  ont 
liesoin  et  des  places  aux  chimistes  qui  sont  à  la  recherche  d'un  emploi 
Les  insertions  que  nous  faisons  dans  les  Annales  sont  absolument  gra- 
tuites. S'adresser  à  M.  Crinon,  45,  rue  Turenne,  Paris  3°. 

Sur  la  demande  de  M.  le  secrétaire  de  l'Association  des  anciens  élèves 
de  l'Institut  de  chimie  appliquée,  nous  informons  les  industriels  qu'ils 
peuvent  aussi  demander  des  chimistes  en  s'adressant  à  lui.  S,  rue  Miche- 
let,  Paris  (6e). 

HN  nPMANTkP  ^  acheter  un  dictionnaire  de  Wurtz.  —  Adresser  les 
1111  liLii&nLiil/£i  offres  à  M.  Harchelon,  usine  de  LampauL  par  St- Renan 
(Finistère) . 

Le  Gérant  :  C.  CRINON. 


\ 


L.AVAU.     -     IMl'HlAlUiJK   L      UAlUfUUUP  vV  C" 


—  85  — 


TRAVAUX  ORIGINAUX 


Aoalyse  du  plomb  Industriel.  —  Douaire  des  Impu- 
retés revivre,  nlekel^  sine,  fer,  arsenic,  antimoine, 
argent,  sonfre,  bismntli,  étain, 

Par  MM.  A.  Hollard  et  L.  Bbatiaux. 

On  dissout  5  gr.  de  plomb  dans  AzO'H  étendu,  contenant 
86  ce.  d'AzO^H  à  36°  B.;  après  Tattaque,  la  solution  contient 
ainsi  un  excès  de  80  ce.  d'AzO'H. 

On  étend  à  300  ce.  et  Ton  dépose,  avec  un  courant  de  0,2  am- 
père, le  plomb  à  Tétat  de  peroxyde  sur  la  toile  de  platine  qui  sert 
ici  d'anode. 

Cette  électrolyse  n'a  pas  pour  objet  l'évaluation  de  la  teneur 
en  plomb,  car  le  peroxyde  de  plomb  a  entraîné,  au  moins  en 
partie,  l'argent,  le  bismuth  et  l'antimoine  ;  mais  cette  électrolyse 
a  pour  but  de  laisser  un  liquide  exempt  de  plomb,  dans  lequel  il 
sera,  dès  lors,  facile  de  doser  les  impuretés.  Lorsqu'une  petite 
prise  d'essai  ne  précipite  plus  par  SO*^H«  étendu  après  quelques 
minutes  d'attente,  le  liquide  ne  contient  plus  de  plomb,  ou  tout 
au  moins  il  en  contient  assez  peu  pour  ne  pas  gêner  le  dosage 
des  impuretés.  On  retire  alors  l'anode  ;  on  dissout  à  chaud  dans 
le  bain  le  dépôt  métallique  qui  a  pu  se  former  sur  la  spirale,  puis 
on  retire  celle-ci . 

Dosage  du  cuivre.  —  Le  bain  est  additionné  de  5  ce  de  SO*H*, 
puis  évaporé  jusqu'à  ce  qu'apparaissent  d'abondantes  fumées 
blanches  sulfuriques.  On  étend  d'eau  après  refroidissement.  On 
ajoute  il  ce.  d'AzO«H  ;  on  complète  le  volume  à  300  ce.  et  on 
laisse  déposer  le  sulfate  de  plomb,  s'il  y  en  a,  au  fond  du  verre. 
Enfin,  on  électrolyse  le  cuivre.  Si  le  cuivre  déposé  était  taché 
d'arsenic,  d'antimoine  ou  de  bismuth,  on  dissoudrait  le  dépôt 
dans  un  mélange  (étendu  d'eau)  de  10  ce.  de  SO'H»  et  20  ce. 
d'AzO'H,  et  Ton  électrolyserait  de  nouveau,  au  besoin  en  pré- 
sence de  sulfate  de  plomb  et  de  fer  (1). 

Dosage  du  nickel  et  du  zinc.  —  On  opère  suivant  les  indications 
que  nous  avons  données  dans  une  note  précédente  (2).  La  pré- 
sence du  fer  ne  nuit  pas  au  dosage  du  nickel.  C'est  seulement  avant 
réiectrolyse  du  zinc  que  le  fer  est  éliminé  par  fîltration,  comme 
nous  l'avons  indiqué. 

(i)  Voir  Bull.  Soc.  chim.,  1904,  p.  900. 

(2)  \oiT  Annalet  de  chimie  analytique,  1904»  p.  1. 

Mars  1906. 
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Ùosagè  du  fer.  —  L'hydrate  ferrique,  filtré  et  lavé,  est  dissous 
dans  HGl,  reprécipité  par  AzH%  filtré,  lavé,  redissous  dans  HGl. 
Enfin,  on  dose  le  fer  volumétriquement  par  la  méthode  iodomé- 
trique  (1). 

Dosage  de  l'arsenic  et  de  rantimoine,  —  5  gr.  de  plomb  en 
copeaux  très  fins  sont  introduits  dans  un  ballon  de  300  ce.  envi- 
ron, avec  15  ce.  de  SO*H^  concentré.  On  chauffe  pour  attaquer  ; 
après  attaque,,  on  laisse  refroidir,  puis  on  ajoute  15  gr.  de  sulfate 
ferreux.  On  monte  l'appareil  distillatoire  que  nous  avons 
décrit  (2).  On  introduit  par  le  tube  à  boule  150  ce.  d'lïCl,puis  on 
distille  l'arsenic,  qu'on  dose  volumétriquement.  On  distille 
ensuite  l'antimoine  de  la  façon  suivante  : 

Le  liquide  qui  est  resté  dans  le  ballon,  et  qui  tient  en  dissolu- 
tion le  plomb,  ainsi  que  ses  impuretés,  moins  l'arsenic,  est  versé 
dans  un  ballon  de  650  ce,  dont  le  fond  a  été  préalablement 
recouvert  extérieurement  d'un  enduit  qui  lui  permet  de  suppor- 
ter une  haute  température  (3).  On  introduit  dans  ce  ballon  150  ce. 
de  chlorure  de  zinc  (4)  ayant  pour  densité  2,00  ;  puis  on  distille 
l'antimoine  à  l'état  de  chlorure,  en  faisant  passer,  pendant  tout 
le  temps  de  l'opération,  un  courant  d'HCl  gazeux  (5).  Le  chlorure 
d'antimoine  est  reçu  dans  une  fiole  contenant  de  l'eau  refroidie 
extérieurement  par  de  l'eau  froide.  Vers  la  fin  de  la  distillation,  on 
voit  passer,  par  le  tube  de  dégagement,  des  fumées  blanches  ; 
on  arrête  la  distillation  lorsque  ces  fumées  blanches  ont  fini  de 
passer.  Le  tube  de  sortie  du  ballon,  au  lieu  d'être  coudé  à  angle 
droit,  est  coudé  à  angle  aigu,  de  façon  à  faciliter  le  départ  des 
vapeurs  lourdes  constituées  par  le  chlorure  d'antimoine.  Un 
fourneau  à  couronne  (Wiesnegg)  chauffe  le  fond  du  ballon  uni- 
formément, ce  qui  évite  les  soubresauts.  Une  feuille  d'amiante, 
enfilée  par  le  col  et  reposant  sur  la  partie  supérieure  du  ballon, 
rend  la  température  encore  plus  homogène  et  protège  le  bouchon 
de  caoutchouc  contre  les  atteintes  de  la  chaleur.  La  partie  distillée 


(i)  Voir  Annales  de  chimie  analytique,  1904,  p.  220. 

(2)  Annales  de  chimie  analytique,  1900,  p.  241. 

(3)  Cet  enduit  s'obtient  en  plongeant  le  ballon  dans  une  bouillie  très 
claire  de  terre  à  four,  délayée  dans  de  l'eau  tenant  en  suspension  un  peu 
de  magnésie.  Lorsqu'on  a  plongé  le  ballon  dans  ce  liquide,  on  l'en  retire; 
on  le  sèche  et  l'on  recommence  cette  manipulation  deux  ou  trois  fois. 

(4)  C'est  Ulke  {Enginer.  and  mining  Journal,  1898,  p.  727)  qui  a  préco- 
nisé le  premier  le  chlorure  de  zinc  pour  la  séparation  de  l'antimoine  dans 
le  cuivre  par  distillation  ;  mais,  d'après  la  méthode  qu'il  indique,  il  ne 
faut  pas  moins  de  trois  distillations  successives  pour  avoir  la  totalité  de 
l'antimoine. 

(5)  Celui-ci  est  obtenu  par  addition  continue  et  régulière  de  SOWàla 
solution  d'HCl  du  commerce,  ces  deux  liquides  étant  exempts  d'arsenic. 
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est  neutralisée  par  rammoniaque,  puis  additionnée  d'HCl  en  léger 
excès,  enfin  traversée  par  un  courant  d*hydrogène  sulfuré, 
qui  précipite  l'antimoine.  Le  sulfure  d'antimoine  est  filtré,  lavé 
avec,  une  solution  d'acide  sulfhydrique,  puis  dissous  dans  un 
mélange  de  200  ce.  de  suif  hydrate  de  sodium  spécial  (i)  et  de 
40  ce.  de  cyanure  de  potassium  à  20  p.  100.  On  électrolyse l'anti- 
moine avec  un  courant  de  0,1  ampère. 

Dosage  de  VargerU.  —  25  gr.  de  plomb  sont  dissous  dans  ôO  ce. 
d'AzO^H  additionné  de  50  ce.  d*eau.  Dans  la  solution  chaude 
(90  degrés  environ),  ou  ajoute  quelques  gouttes  d'H€l,  et 
Ton  maintient  le  liquide  à  cette  température  jusqu'à  ce  que  le 
précipité  de  chlorure  d'argent  soit  bien  assemblé.  On  filtre  le 
chlorure  d'argent  ;  on  le  lave  à  l'eau  chaude  et  on  Je  reprend  par 
60  ce.  de  cyanure  de  potassium  à  20  p.  100  ;  on  étend  à  300  ce, 
et  Ton  électrolyse  avec  un  courant  de  0,1  ampère.  L'argent 
déposé  est  dissous  dans  l'acide  nitrique  étendu,  puis  dosé  volu- 
me triquement  au  moyen  du  sulfocyanure. 

Dosage  du  soufre.  —  On  électrolyse  5  gr.  de  plomb  en  solu- 
tion nitrique,  comme  il  a  été  dit  plus  haut.  Les  eaux  nitriques, 
privées  de  plomb,  sont  évaporées  à  siccité  avec  HGl.  Des  évapo- 
rations  répétées  avec  HCl  chassent  l'acide  nitrique  libre  et  com- 
biné. On  reprend  finalement  par  de  l'eau  aiguisée  d'HCl,  et  Ton 
précipite  le  soufre  à  l'état  de  sulfate  de  baryte. 

Dosage  du  bismuth  et  de  l'étain,  —  10  gr.  de  plomb  sont  dissous 
dans  AzO^H  étendu.  La  solution  est  évaporée  à  siccité  au  bain- 
marie  ;  on  ajoute  de  l'eau  ;  on  détache  avec  une  baguette  de 
verre  la  croûte  blanche  qui  adhère  aux  parois  ;  on  évapore  de 
nouveau  au  bain-marie  ;  on  précipite  encore  avec  de  l'eau,  et 
l'on  continue  de  la  même  façon  trois  ou  quatre  fois  encore.  Lors- 
que la  masse  desséchée  sur  le  bain-marie  ne  répand  plus  du  tout 
l'odeur  d'AzO^H,  on  verse,  sur  le  contenu  refroidi  de  la  capsule, 
une  solution  froide  de  1  partie  d'azotate  d'ammoniaque  dans 
500  parties  d'eau  ;  on  laisse  pendant  quelque  temps  en  contact  ; 
on  filtre  la  solution  contenant  le  nitrate  de  plomb  (2).  On  lave 
avec  la  solution  de  nitrate  d'ammoniaque,  mais  sommairement, 
de  peur  de  dissoudre  du  bismuth.  Le  résidu  contient,  avec  un 
reste  de  plomb,  la  totalité  du  bismuth,  qui  peut  être  accompagné 
d'arsenic,  d'antimoine  et  d'étain . 

Ce  résidu  est  [dissous  dans  HCl  ;  on  précipite  par  un  courant 
d'hydrogène  sulfuré  le  bismuth  et  Tétain,  en  même  temps  que 


(1)  Voir  Annales  de  chimie  analytique,  1903,  p.  281 . 
[i)  D'après  Frôsônius  (Analyse  quantitative). 
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Tarsenic,  Tantimoine  elle  plomb  qui  les  accompagDent. On  filtre 
et  on  lave  avec  une  solution  d*hydrogène  sulfuré,  puis  avec  du 
carbonate  d'ammoniaque,  qui  dissout  le  sulfure  d*arsenic.  Les 
sulfures  sont  repris  par  du  sulfhydrate  d'ammoniaque  jaune 
étendu,  qui  dissout  Tétain  et  Tantimoine.  Les  sulfures  de  plomb 
et  de  bismuth,  qui  restent,  sont  convertis  à  Tétat  de  sulfates,  et 
le  bismuth  est  dosé  électrolytiquement  (1).  La  solution  de  sulfhy- 
drate contenant  l'étain  accompagné  d'antimoine  est  acidulée  par 
HCl,  qui  précipite  les  sulfures  d'étain  et  d'antimoine.  Ces  sul- 
fures sont  dissous  dans  le  mélange  de  sulfhydrate  de  sodium 
et  de  cyanure  de  potassium  indiqué  plus  haut,  à  propos  de 
Tantimoine  ;  le  bain  est  débarrassé  de  l'étain  par  le  courant 
(1  =  0,1  amp.).  Les  eaux-mères  sont  accidulées  par  HCl,  qui 
précipite  l'étain  à  l'état  de  sulfure.  Ce  précipité,  une  fois  lavé 
avec  une  solution  d'hydrogène  sulfuré,  est  dissous  dans  le  sul- 
fhydrate d'ammoniaque  jaune  Cette  solution  est  ensuite  éva- 
porée au  bain-marie  h  siccité.  Le  résidu  obtenu  est  attaqué 
par  10  gr.  de  chlorate  de  potassium  en  solution  dans  un  excès 
dHCl. 

La  solution  d'étain  ainsi  obtenue  est  évaporée  de  nouveau  à 
siccité  au  bain-marie,  et  le  résidu  est  repris  par  300  ce.  d'HGl 
pur  ordinaire  et  de  l'eau.  On  filtre  cette  nouvelle  solution,  et  l'on 
y  fait  dissoudre  30  gr.  d'oxalate  d'ammoniaque  pur  ;  enfin,  on 
l'électrolyse  après  l'avoir  étendue  à  300- ce.  et  l'avoir  chauffée  à 
90  degrés  environ .  La  température  du  bain  sera  maintenue  à 
une  température  de  40  à  60  degrés  pendant  tout  le  cours  de 
l'électrolyse.  Le  courant  employé  est  de  1  ampère. 


Composition 


VARIETES 

(le  plomb 


a 

+ 

Cu 

As 

Sb 

So 

o 

Fe 

Ag 

Bi 

Md 

1. 

2. 

3. 

4. 

5. 

6. 

7. 

8. 

9. 
10. 
11. 
12. 
13. 


0,013 
0,000 
0,010 
0,005 

traces 
0,000 
0,040 

traces 
0,133 
0,003 

traces 
0,057 

traces 


0,007 
0,118 
0,004 
O,O0iJ 

» 
0,000 
0,007 
0,024 

0,005 
» 


0,026 

0,000 

0,018 

0,028 

0.003 

0,008 

0,010 

0,008 

0,681 

0,036 

traces 

traces 

traces 


0,000 

0,000 

0,000 

» 

0.000 
0,021 
0,000 
0,000 
0,000 
0,090 

)1 

0,000 
0,000 


0,013 
0,010 
0,025 
0,028 
0,005 
0,007 
0,016 
0,008 
traces 
0,100 
0,012 
traces 
traces 


0,006 
0,015 
0, 003 
0,011 
0,012 
0,014 
0,010 
0,010 

traces 
0.064 

traces 
0,002 
0,003 


0,0009 
traces 

» 

» 
0.0003 
traces 
0  0015 
1.9550 

» 
traces 
traces 
traces 


0,015 
0.030 
0,012 
0,028 
0,091 
0,120 

traces 
0,030 
0,012 
0,014 
0,480 

'traces 
0,004 


0,000 

0,000 

0,000 

» 

0,000 


» 

» 

0,018| 

» 
» 
w 

» 
1) 

m 
» 


(i)  Comptes  rendus,  1904,  t.  i39,  p.  366. 
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Sur  la  eryoseopie  dn  lait, 

Par  M.  A   Desmoulièrb  (1). 

Des  recherches  nombreuses  ont  été  exécutées  assez  récem- 
ment par  divers  auteurs,  dans  le  but  de  montrer  la  valeur  de  la 
cryoscopie  dans  Texamen  du  lait.  De  l'ensemble  de  ces  recher^ 
ches,  il  découle  que  le  point  cryoscopique  du  lait  normal  ne 
varie  qu'entre  des  limites  très  étroites  (de  —  0°55  —  à  0o57)  ;  le 
chiffre  de —  0*^55  est  le  plus  généralement  obtenu  pour  les  laits 
de  mélange,  ce  qui  est  le  cas  ordinaire,  au  moins  pour  les  laits 
vendus  dans  les  grandes  villes. 

Est-ce  à  dire,  comme  on  pourrait  avoir  une  tendance  à  le 
croire,  que  la  cryoscopie  puisse  suppléer  l'analyse  chimique? 
Nous  ne  le  croyons  pas.  Tout  d'abord,  fait  déjà  signalé,  le  point 
de  congélation  n'étant  pas  influencé  par  les  matières  grasses  en 
suspension,  Técrémage  passerait  inaperçu.  En  admettant  même 
qu'on  possède,  sur  un  lait,  les  deux  renseignements  suivants  : 
point  cryoscopique  —  0*55  et  dosage  du  beurre  voisin  de  38  gr. 
par  exemple,  il  serait  impossible  de  conclure,  alors  que  le  dosage 
des  autres  éléments  du  lait  n'aurait  pas  été  exécuté.  Autrement 
dit,  la  '  cryoscopie  ne  doit  intervenir  dans  l'appréciation  de  la 
pureté  d'un  lait  que  comme  une  donnée  de  plus  dans  l'analyse. 

L'attention  a  déjà  été  appelée  sur  les  additions  possibles  de 
divers  corps  capables,  après  mouillage  du  lait,  de  ramener  le 
point  cryoscopique  à  sa  valeur  initiale.  Nous  ne  parlerons  pas 
des  additions  de  sucre  et  de  sel  :  les  doses  nécessaires  rendent 
ces  produits  décelables  facilement  au  goût.  Mais  il  existe  un  cer- 
tain nombre  d  autres  composés  dont  l'analyse  chimique  seule 
pourra  révéler  la  présence,  et  il  est  évident  que  les  falsificateurs 
y  auraient  recours  le  jour  où  la  cryoscopie  servirait  de  base  pour 
affirmer  le  mouillage. 

Ainsi,  Nencki  et  Podezaski  (2)  ont  constaté  que  l'addition  de 
Ogr.125  de  bicarbonate  de  soude  à  100  ce.  de  lait  normal 
(A=  —  0«56)  amène  le  point  de  congélation  à  —0*61.  Nous 
avons  obtenu  sensiblement  les  mêmes  résultats  :  un  lait 
A  =  —  0<»53,  additionné,  pour  100  ce,  de  1  ce.  de  solution  de 

1 

bicarbonate  de  soude  à  -^  (soit  Ogr.50  de  bicarbonate  de  soude 

pour  un  litre  de  lait)  a  fourni  ^  =  —  0**55  ;  additionné  de  2cc« 
de  la  même  solution,  il  a  fourni  A  =  —  0*58. 

(I)  Communication  faite  à  la  Société  de  pharmacie  de  Paris   dans   sa 
séance  du  5  novembre  1904. 

\2)  Annales  de  chimie' analytique,  1904,  p.  275. 
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Les  auteurs  précédemment  cités  ont  constaté  de  même  qu'un 
lait  (A  ==  — 0<*56),  additionné  de  0  ce.  2  de  formaline  à  40  p.  100, 
donnait  A  =  —  0<>93;  dans  tous  ces  cas,  le  lait  ne  présentait 
ni  saveur,  ni  odeur  spéciales. 

Le  phosphate  de  soude  n'a  que  peu  d'influence  sur  le  point  de 
congélation  :  ainsi,  un  lait  (A  ==  —  0®53),  additionné,  pourlOOcc, 

1 

de  i  ce.  solution  de  phosphate  de  soude  à  -^  (soit  Ogr.  50  phos- 
phate de  soude  pour  un  litre  de  lait),  nous  a  donné  A  ==  —  0'*54. 

Mais  il  est  un  autre  produit,  qui  est  assez  fréquemment  em- 
ployé dans  la  falsification  de  certaines  denrées  alimentaires  et 
dont  l'addition  au  lait,  même  à  faible  dose,  peut  induire  en 
erreur  au  point  de  vue  des  recherches  cryoscopiques  :  c'est  la 
glycérine. 

Nous  avons  constaté,  en  effet,  qu'un  lait  (A  =  —  0o53),  addi- 
tionné dans  les  proportions  suivantes  : 

100  ce.  de  lait  -f-  2  ce.  de  solution  de  glycérine  à  ^  donnait  A  zz  —  0°o5. 

—  —  4ee.  —  —  A=i— -  0«57. 

—  —  6ee.  —  —  A=:  —  0»59. 

Le  même  lait  initial  (A  =  —  0^53),  additionné,  pour  100 ce  , 

1 

de  5  ce.  d'une  solution  de  glycérine  à  -^ ,   nous  a  donné  le 

même  chiffre  A  =  —  0^53.  Par  conséquent,  dans  cet  essai,  l'ad- 
dition à  un  litre  de  lait  de  50  ce.  d'eau  (soit  un  mouillage  de 


(  soit  un  mouillage  <^6  "ôr  ) 


peut  passer  inaperçu  à  l'aide  de  Igr.  de  glycérine. 

Ces  quelques  exemples  suffisent  à  montrer  que  très  souvent  la 
cryoscopie  peut  se  trouver  en  défaut  et  qu'elle  ne  doit  entrer  en 
ligne  de  compte  que  jointe  à  lanalyse  chimique. 

De  cet  ensemble  de  recherches  seulement,  il  sera  permis  de 
tirer  des  conclusions  et,  sinon  d'empêcher  la  fraude,  tout  au 
moins  de  la  limiter. 


Sur  l'emploi  de  la  Bnéthode  viseosimétrique 
pour  le  contrôle  du  lait, 

Par  le  D'  Stephan  Bogdan. 

""  Dans  une  courte  note  publiée  dernièrement  dans  ce  Recueil (1), 
M.  P.  Micault  a  proposé,  pour  le  contrôle  du  lait,  la  méthode 
viscosimétrique. 

(1)  Annales  de  chimie  analytique»  i094,  p.  93. 
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Il  est  certain  que  M.  Micault  n'a  pas  eu  connaissance  de  mon 
travail  antérieur  traitant  le  même  sujet.  Je  crois  donc  devoir  rap- 
peler qu'en  1903,  j'ai  publié,  dans  le  Bulletin  de  l'Association  phar- 
maceutiqve  de  Roumanie^  ma  leçon  d'ouverture  faite  à  l'Université 
de  Genève,  le  16  avril  de  la  même  année,  leçon  dans  laquelle  je 
montrais  l'importance  de  la  mesure  viscosimétrique  pour  le  con- 
trôle du  lait. 

On  lit,  à  la  page  14  de  la  brochure  reproduisant  cette  leçon  (1), 
les  lignes  suivantes  : 

«  J'ai  montré  autrefois  que  le  coefficient  de  viscosité  des  uri- 
«  nés  normales  est  constant,  mais  que  ce  coefficient  peut  varier 
«  même  quand  la  densité  des  diverses  urines  est  identique.  Il 
«  nous  décèlera  en  ce  cas  des  substances  pathologiques  (2).  Celte 
«  méthode  pourra  rendre  service  aussi  dans  l'analyse  des  liquides  ali- 
«  mentaires.  Dernièrement,  Parmentier  (3)  a  proposé,  dans  le 
«  même  but,  la  cryoscopie,  en  tenant  compte  des  travaux  de 
«  Jordis  (4),  de  Winter(5)  et  de  Bordas  et  Génin  (6),  qui  ont 
«  trouvé  que  le  lait  est  toujours  isotonique  avec  le  sang  et  qu'il 
«  doit,  par  conséquent,  avoir  normalement  le  môme  point  de 
«  congélation.  Seulement,  si  cette  méthode  décèle  la  dilution  du 
«  lait,  elle  n'est  pas  capable  de  déceler  fécrémage^  ni  la  présence  des 
t  corps  étrangers  qui  sont  souvent  ajoutés  en  très  petites  quantités 
€  à  ce  liquide  pour  mieux  le  conserver.  Il  résulte  encore  de  mes 
«  recherches  que  même  de  très  petites  quantités  de  formaldé- 
«  hyde,  d'acide  borique  ou  de  borax  modifient  d'une  manière 
«  évidente  la  constante  viscosimétrique.  » 

«  La  détermination  du  coefficient  de  viscosité  du  lait  va  donc  corn- 
€  pléter  les  mesures  cryoscopiques.  Le  viscosimètre  d'Ostwald  à  large 
«  capillaire  est  indiqué  dans  ce  cas  »  (7). 

Dans  une  note  ultérieure,  publiée  dans  une  revue  peu  connue 
en  France  (8),  j'ai  démontré  que  la  détermination  de  la  viscosité 


(i)    St.  Bogdan,  ^importance  des  méthodes  physico-chimiques  pour  les 
sciences  médicales,  Bucarest,  broch.  8»,  1903. 

(2)  St.  Bogdan,  Application  des  méthodes  physico  chimiques  à  V analyse 
des  liquides  de  l'organisme,  Genève,  1902. 

(3)  Parmentier,  Bulletin  deVAcad.  méd.,  1902. 

(4)  J.  E.  Jordis,  Uber  Milchanalyse,  Erlangen,  1894. 

(5)  WiNTER,  Comptes  rendus  de  V Académie  des  sciences,    i.  121,   1895, 
p.  696. 

(6)  Bordas  et  Génin,  Comptes  readus  de  l'Académie  des  sciences,  t.  123, 
1896,  p.  425. 

(7)  Ph.  a.  Guye  et  Sr.  Bogdam,   Archives  des  sciences  physiques  et  natu- 
relles, Genève.  1903,  p.  502. 

(8)  St.  Bogdan,  Bulletin  de  l'Association  pharmaceutique  de  Roumanie^ 
1904,  p.  152. 
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du  iait>  mesure  simple  et  d*une  grande  sensibilité,  peut  donner 
des  indications  précises  en  ce  qui  concerne  le  mouillage  et  sur- 
tout récrémage  du  lait. 

On  trouvera  dans  le  travail  mentionné  plus  haut  les  détermi- 
nations du  coefficient  de  viscosité,  des  densités,  des  abaisse- 
ments cryoscopiques,  etc. ,  du  lait  intégral  et  frais  et  des  mêmes 
constantes  physico-chimiques  des  mêmes  échantillons  de  lait, 
mais  après  écrémage  de  5  à  10  0/0  environ  ou  après  mouillage 
de  10  à  200/0. 

Je  crois  intéressant  de  résumer  ici  les  conclusions  auxquelles 
je  suis  arrivé  et  qui  sont  les  suivantes  : 

a)  Le  coefficient  de  viscosité  du  lait  intégral  et  frais  varie  d'un 
échantillon  à  Tautre.  On  observe  même  de  très  grandes  oscilla- 
tions pour  des  échantillons  isotoniques. 

b)  Cette  constante  physico-chimique  du  lait  est  très  sensible, 
même  lorsqu'il  n'existe  que  de  faibles  différences  dans  la  quan- 
tité de  résidu  total  et  dans  celle  du  beurre.  On  ne  peut  pas,  par 
conséquent,  s'attendre  à  une  constance  du  coefficient  de  viscosité 
du  lait,  quelle  que  soit  son  origine. 

c)  Le  coefficient  de  viscosité  du  lait  intégral  est,  en  moyenne, 
compris  entre  0,0185  et  0,0215  par  ce. 

d)  Le  coefficient  de  viscosité  du  lait  croît  proportionnellement 
à  la  quantité  du  résidu  total  et  notamment  à  la  quantité  de 
matière  grasse  qu'il  contient. 

e)  Par  Técrémage,  le  coefficient  de  viscosité  du  lait  diminue 
toujours  d'une  manière  très  sensible. 

f)  En  mouillant  le  lait,  j'ai  toujours  trouvé  que  le  coefficient  de 
viscosité  était  beaucoup  abaissé . 

C'est  à  la  suite  de  ces  recherches  que  j'ai  proposé  les  mesures 
viscosimétriques  comme  moyen  de  contrôle  du  lait. 

Quant  à  la  note  de  M.  Micault,  dont  je  ne  méconnais  nulle- 
ment l'intérêt,  je  désire  faire  encore  une  remarque  :  l'affirma- 
tion de  M.  Micault,  t  que  cette  méthode  n'avait  pas  encore  franchi 
la  porte  des  laboratoires  jusquà  ce  jour  •  est  erronée.  On  emploie, 
en  effet,  depuis  fort  longtemps,  les  mesures  viscosimétriques 
dans  l'analyse  des  huiles  ;  elle  a  été  appliquée  depuis  1900  (1)  à 
l'analyse  des  liquides  physiologiques,  notamment  dans  l'analyse 
du  sang  ;  je  l'ai  appliquée  depuis  1902  (2)  pour  d'autres  liquides 
de  l'organisme,  et  dernièrement  pour  l'analyse  du  lait. 

(1)  K.  HuRiiTLF,  Archiv  /.  g.  Physiologie,  i900,  p.  415  ;  B.  Opitz,  Ame- 
rican Journal  of  Physiol.,  1902,  p.  243  ;  G.  Hirsch  et  C.  BtcK,  Deulscher 
Archiv  fur  Afedicin.ji^Ot;  A.  Meyer,  Comptes  rendus  de  la  Société  de 
-biologie,  1901. 

(2)  St.  Bogdan,  Note  mentionnée  plus  haut. 


—  Ga- 
ïdar le  dosage  do  l'aelde  iihosphorlque 
dans  les  matières  aiiiueiitaires, 

Par  M.  H.   Pellet. 

M.  E.  Fleurent,  professeur  au  Conservatoire  national  des  arts 
et  métiers,  a  publié,  sous  ce  titre,  dans  le  numéro  des  Annales  de 
chimie  analytique  de  décembre  1905,  un  article  à  propos  duquel 
nous  nous  permettons  de  présenter  quelques  observations. 

Depuis  de  longues  années,  nous  ne  préparons  jamais  les  cen-^ 
dres  directes  d'une  substance  quelconque  que  nous  devons  ana- 
lyser, que  ce  soit  du  blé,  de  la  betterave,  de  la  canne  à  sucre,  de 
la  mélasse,  du  lait  ou  du  sucre. 

Nous  avons  reconnu  les  inconvénients  de  cette  calcinatioii 
directe  avec  ou  sans  chaux  (ou  toute  autre  matière  indiquée  pour 
faciliter  l'incinération),  non-seulement  au  point  de  vue  de  Tacide 
phosphorique^  mais  au  point  de  vue  de  la  plupart  des  éléments 
à  doser.  Avec  la  calci nation,  on  change  le  rapport  entre  la  soude 
et  la  potasse  ;  on  élimine  en  grande  partie  le  chlore,  lorsqu'on 
prolonge  la  calcination,  et  même  les  sulfates,  surtout  lorsque 
les  matières  renferment  des  proportions  notables  de  silice  (canne 
à  sucre). 

Aussi,  nous  ne  sommes  nullement  étonné  de  voir  combien 
sont  divergentes  les  indications  données  par  les  chimistes  rela- 
tivement à  la  composition  de  certaines  plantes;  ces  difTérences 
résultent  de  ce  que  ces  plantes  ont  été  analysées  dans  des  con- 
ditions défectueuses. 

-  Le  seul  procédé  pratique  permettant  de  conserver  les  cendres^ 
sans  y  ajouter  une  matière  quelconque,  c'est  le  lessivage  préala- 
ble à  deux  ou  trois  reprises  de  la  substance  carbonisée  à  une  très 
basse  température;  c'est  ainsi  que  nous  avons  analysé  des  blés^ 
lorsque  nous  avons  étudié  la  loi  de  la  substitution  équivalente 
des  alcalis  entre  eux  dans  les  plantes  ;  nous  avons  obtenu  de» 
résultats  identiques  à  ceux  obtenus  plus  tard  par  MM  Garola  et 
autres,  montrant  la  faible  variation  de  la  teneur  des  cendres  de 
blé  en  acide  phosphorique. 

Cela  nous  amène  à  parler  du  dosage  de  l'acide  phosphorique. 

M.  Garola  a  indiqué  le  facteur  3,54  pour  passer  du  phospho- 
molybdate  d'ammoniaque  à  la  proportion  d'acide  phosphorique. 

D'après  nous,  ce  chiffre  n'est  pas  plus  exact  qu'un  autre  indi- 
qué dans  les  méthodes  d'analyses  des  engrais  et  qui  est,  si  noiis 
ne  nous  trompons  pas,  de  3,12  ou  3,20.  En  effet,  nous  avons 
étudié  cette  question  depuis  fort  longtemps  (plus  de  22  ans),  et 
aous  avons  trouvé  que  le  coefficient  à  appliquer  est  3,75, 
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Ce  coefûcient,  du  reste,  avait  été  déterminé  anciennement  par 
Boussingault  et  quelques  autres  chimistes. 

Il  est  vrai  que,  à  l'époque  dont  nous  parlons,  en  suivant  les 
méthodes  décrites,  on  avait  à  craindre  la  précipitation  de 
Tacide  molybdique,  et  c'est  à  peu  près  la  seule  matière  qui 
faussait  le  coefQcient  et  faisait  croire  à  la  précipitation  d'un 
phosphomolybdate  pouvant  présenter  différentes  compositions. 
Nous  avons  démontré  que  ce  phosphomolybdate  se  précipite 
avec  une  composition  parfaitement  déterminée,  que  nous  avons 
donnée  en  1881. 

Pour  arriver  à  obtenir  le  phosphomolybdate  d'une  composi- 
tion déterminée,  nous  avons  indiqué  l'emploi  du  citrate  d'ammo- 
niaque dans  des  conditions  bien  définies,  et  nous  avons  publié 
diverses  notices,  dont  quelques-unes  très  complètes,  dans  le 
Bulletin  de  r Association  des  chimistes  de  sucrerie  et  de  distillerie  de 
France  et  des  colonies,  notamment  en  1893-1894  (p.  152),  en  1896- 
1897  (p.  A'iS)f  dans  le  Bulletin  belge  de  T  Association  des  chimistes  de 
1888,  etc. 

Aussi  avons-nous  été  très  heureux  de  voir  conflrmer  tous  nos 
travaux  par  les  essais  de  M  A.  Carnot,  qui,  dix  ans  plus  tard, 
indiquait  un  coefficient  absolument  semblable  au  nôtre  et  stipu- 
lait les  conditions  à  remplir  pour  obtenir  le  phosphomolybdate 
d'ammoniaque  de  formule  invariable. 

On  sait  que  ie  procédé  de  M.  A.  Carnot  consiste  à  opérer  une 
double  précipitation  de  Tacide  phosphoriquesous  forme  de  phos- 
phomolybdate d'ammoniaque.  Dans  ces  conditions,  le  précipité 
a  une  formule  très  déterminée  et  régulière,  et  il  s'est  trouvé  que 
M  A.  Carnot  a  obtenu  absolument  la  même  que  la  nôtre,  h  cette 
différence  près  que  nous  avions  pris  l'équivalent  du  molybdène 
de  Fresenius,  alors  que  M.  Carnot  en  a  pris  un  autre,  adopté  par 
les  chimistes  à  l'époque  où  il  exécutait  ses  recherches,  époque 
bien  postérieure  à  celle  à  laquelle  nous  faisions  les  nôtres.  En 
adoptant  le  même  équivalent,  les  formules  étaient  identiques. 

Notre  méthode,  avec  l'emploi  du  citrate  d'ammoniaque,  étant 
plus  simple,  puisqu'elle  ne  nécessite  pas  la  double  précipitation, 
tout  en  assurant  la  fixité  de  composition  du  précipité  de  phos- 
phomolybdate d'ammoniaque,  nous  avons  continué  à  l'em- 
ployer dans  tous  nos  dosages,  et  nous  nous  en  sommes  constam- 
ment très  bien  trouvé.  De  plus,  nous  ajouterons  qu'ayant  un 
grand  nombre  de  produits  à  analyser,  nous  l'avons  appliquée 
à  des  minerais  aussi  bien  qu'à  des  engrais,  à  des  cendres  de 
végétaux  aussi  bien  qu'à  des  incrustations  d'appareils  de  sucre- 
rie, à  des  produits  alimentaires  aussi  bien  qu'à  des  terres^  à 
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des  bronzes  aussi  bien  qu'à  de  la  fonte  ou  de  la  craie  phospha- 
tée, et  toujours  elle  nous  a  donné  des  résultats  exacts,  qui  ont 
été  souvent  vérifiés  par  plusieurs  de  nos  collègues. 

Chaque  année,  de  par  notre  situation,  nous  devons  contrôler 
certaines  analyses  ou  faire  faire  des  analyses  par  divers  chimis- 
tes dans  nos  nombreux  laboratoires  de  sucrerie,  et  toujours  les 
résultats  séparés  ont  été  d'une  très  grande  concordance.  Du  reste, 
notre  méthode  a  été  employée  également  par  plusieurs  de  nos 
collègues  qui,  ayant  souvent  des  ennuis  avec  les  méthodes  ordi- 
naires pour  le  dosage  de  Tacide  phosphorique,  dans  des  terres 
notamment,  nous  ont  déclaré  qu'elle  était  excellente  et  pratique 
tout  à  la  fois,  qu'elle  était  très  simple  et  n'exigeait  aucune  mani- 
pulation spéciale  et  qu'il  suffisait  de  suivre  nos  indications  pour 
l'emploi  du  citrate  d'ammoniaque,  réactif  empêchant  toute  pré- 
cipitation de  l'acide  molybdique,  précipitation  qui  fausserait  les 
résultats. 

Analyse   des   coleothars, 

Par  M.  H.  Gormimbœuf. 

Les  colcothars,  appelés  scientifiquement  sesquioxydes  de  fer, 
ont  une  très  grande  importance  dans  l'industrie  ;  ils  sont  em- 
ployés dans  la  fabrication  de  certaines  peintures,  dans  remail- 
lage des  tôles  et  pour  le  polissage  des  métaux,  particulièrement 
de  l'acier  et  de  l'or. 

Quoique  ces  produits  soient  d'un  prix  relativement  minime, 
ils  n'en  sont  pas  moins  sujets  à  de  nombreuses  falsifications, 
lesquelles  peuvent  nuire  dans  certains  de  leurs  emplois  et  sur- 
tout lorsqu'on  les  destine  à  remaillage.  Les  principales  impu- 
retés qui  sont  nuisibles  dans  cette  dernière  industrie  sont  le 
carbonate  de  chaux,  et  surtout  le  sulfate  de  chaux;  il  est  donc 
indispensable  de  rechercher  l'un  et  l'autre  de  ces  composés  et 
aussi  de  déterminer  la  teneur  en  Fe^O^  qui  joue  le  rôle  de  matière 
colorante. 

Quelques  colcothars  sont  solubles  à  chaud  et  à  la  loQgue  dans 
HGl  ;  beaucoup,  et  surtout  ceux  qui  ont  été  préparés  à  une  très 
haute  température,  sont  difficilement  solubles  ou  incomplète- 
ment solubles  dans  ce  véhicule,  et  leur  meilleur  dissolvant,  dans 
ce  cas,  est  le  bisulfate  de  potasse  ;  mais  une  attaque  par  ce  com- 
posé est  chose  fort  ennuyeuse  et  surtout  fort  longue  ;  c'est  pour- 
quoi je  pense  être  utile  à  mes  collègues  en  leur  signalant  une 
méthode  que  j'emploie  depuis  longtemps  et  qui,  tout  en  étant 
rapide,  donne  des  résultats  très  exacts, 
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0  gr.  500  du  produit  sont  attaqués  dans  un  bêcher  ordinaire 
avec  un  excès  d'HCl,  auquel  on  ajoute  quelques  cristaux  diodure 
de  potassium  {ce  sel  agit  comme  réducteur)  ;  au  bout  de  quelques 
instants  de  chauffe,  la  solution  complète  est  obtenue  avec  toutes 
tes  variétés  de  colcothars  ;  le  fer  se  trouve  dans  la  solution  à  Tétat 
de  chlorure  ferrique,  contenant  un  peu  de  chlorure  ferreux  ;  on 
étend  d'eau  cette  solution  acide  ;  on  ajoute  ou  de  l'eau  broméé 
ou  de  l'acide  nitrique,  afin  de  peroxyder  le  sel  ferreux  ;  on  filtre, 
afin  de  séparer  l'insoluble,  qui  existe  presque  couramment  dans 
les  produits  industriels  et  qui  se  compose  de  sable  ou  d'argile  ; 
on  lave  le  précipité  jusqu'à  ce  que  l'eau  d  3  lavage  filtre  incolore; 
le  liquide  filtré  est  précipité  par  Tammoniaque,  et  Fe'O^  est 
dosé  à  la  manière  habituelle. 

Une  fois  le  fer  séparé,  la  chaux  est  déterminée  par  l'oxalate 
d'ammoniaque,  et,  après  filtration  et  acidulation  de  la  solu- 
tion par  HCl,  on  dose  l'acide  sulfurique  par  le  chlorure  de 
baryum . 

Quant  au  carbonate  de  chaux,  sa  présence  est  facilement  déce- 
lée par  l'effervescence  qui  se  produit  au  moment  de  l'attaque  par 
HCl . 

En  résumé,  l'analyse  d'un  colcothar  comporte  le  dosage  des 
éléments  suivants  :  oxyde  de  fer  {¥e^0^),  chaux,  acide  sulfurique  et 
V  insoluble  ô  ans  HCl  additionné  de  Kl;  en  outre  de  ces  composés, 
il  est  bon,  comme  contrôle,  de  déterminer  la  peinte  au  rouge  due  à 
l'humidité  et  à  l'acide  carbonique,  si  le  produit  contient  des 
carbonates  de  chaux. 

IVoie  mr  la  reelicrolie  du  beurre  de  eoeo  dans  les 
bearres  ffk'aadés,  par  la  niéliiode  de  Mil.  Mûittz  ei 
^  Condon, 

Par  M .  Ferdinand  Jean  . 

Ayant  été  appelé  à  rechercher  le  beurre  de  coco  dans  un  cer- 
tain nombre  d'échantillons  de  beurres  suspects,  de  provenances 
diverses,  nous  avons  effectué  cette  recherche  d'après  la  méthode 
de  MM.  Mûntz  et  Goudon,  publiée  dans  ce  Recueil  (année  1904, 
p.  281  et  342). 

Dans  ses  grandes  lignes,  cette  méthode  consiste  à  saponifier 
10  gr.  de  beurre,  à  mettre  les  acides  gras  en  liberté  par  une 
solution  d'acide  phosphorique,  puis  à  distiller  dans  un  appareil 
spécial  et  dans  des  conditions  bien  définies,  de  façon  à  séparer 
les  acides  gras  volatils  insolubles  des  acides  gras  volatils  solu- 
bles  dans  l'eau,  qu'on  titre  et  qu'on  calcule  en  acide  butyrique 
hydraté,  et  Ton  rapporte  à  100 gr.  d^  beurre. 
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D'après  MM.  Mûntz  etCoudon,  les.  beurres  purs  donnent,  pour 
la  moyenne  de  40  analyses,  5,4  p.  100  d'acides  volatils  solubles 
et,  pous  les  acides  insolubles  : 

Moyenne 0,652 

Minima 0,500  : 

Maxima. 0,870 

,    '     ,  .    acides  insolubles    ^  .  .^^ 

Pour  le  rapport    acides  solubles     X^^ 

Moyenne 12,04 

Minima 9,10 

Maxima 15,60 

La  fraude  du  beurre  par  addition  de  beurre  de  coco  est  donc 
caractérisée  par  un  rapport  supérieur  à  15,60  et  par  une  teneur 
en  acides  insolubles  supérieure  à  0,87. 

Une  addition  concomitante  de  margarine  ne  modifie  pas 
sensiblement  ces  données. 

Avant  d'appliquer  cette  méthode  à  l'examen  des  beurres  sus- 
pects que  nous  avions  à  analyser,  nous  l'avons  étudiée  sur  des 
beurres  purs  mélangés  de  beurres  de  coco  (végétaline  de  pre- 
mier jus)  et  de  margarine  Mouriès,  et  nous  avons  obtenu  les 
résultats  suivants  : 

Mélanges  de  beurres  purs  avec  15  p.  100  d'un  mélange  à  par- 
ties égales  de  beurre  de  coco  et  de  margarine  Mouriès  : 

No  1  N»2 

Acides  volatils  solubles  .   .        4,46  4,5 

Acides  insolubles 0,99  1,3 

Rapport 22,2  28,9 

Mélange  de  beurres  avec  10  p.  100  de  végétaline  et  de  marga- 
rine Mouriès  à  parties  égales,  soit  5  p.  100  de  beurre  de  coco  : 

N<*  3  NO  4 

01éoréfr*actomètre  ....  —  3605 

Acides  solubles    ,   ,   .   ,   .  4,65  4,73 

Acides  insolubles 0,83  1,12 

Rapport 17,9  23,6 

Mélange  de  beurres  purs  avec  4,5  de  végétaline  et  10,5  de 
margarine  : . 

Oléoréfractomètre.   .   ,    .  34<^5 

Acides  solubles 4,58 

Acides  insolubles  ....        1,07 

Rapport  ........  23,4 
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L'addition  de  coco-margarine  a  donc  été  nettement  mise  en 

acides  insolables 

évidence  par  le  rapport  des  — ..        ,  , , —  X  lOO,  même  lors- 
'^  ^'^  acides  solubles 

que  l'addition  n'était  que  de  4,5  p.  100  de  coco  pour  iO.5  p.  100 
de  margarine. 

Nous  avons  alors  appliqué  la  méthode  à  l'examen  de  onze 
échantillons  de  beurres  suspects,  et  nous  avons  obtenu  les  résul- 
tats suivants  : 


Oléoréfractomètre . 
Acides  solubles  .  . 
Acides  insolubles  . 

Rapport 

Conclusion 


3Û<> 
5,41 
0,853 

16,6 

Douteux 


B 

340 
5,22 
1,02 
19,6 

Gocoté 

G 


32« 
4.84 
0,739 
15,2 
Pur 

H 


D 

3O05 
5,41 
0,871 
16,1 

Douteux 


I 


E 

30,5 
5,51 
0,871 

15,8 
Pur 

K 


Oléoréfractomètre . 
Acides  solubles .  . 
Acides  insolubles  . 

Rapport 

Conclusion 


32»  33«  330         32« 
5,28         5,45       5,08       4.58 

0,968  0  836  0,756      0,739 

18,3  15,3  14,8        16.1 

Cocoté  Pur         Pur    Douteux 


320        340 
4,97      5,28 
0,686    0,93 

13,8      17,6 
Pur    Cocoté 


On  voit  que,  d'après  les  résultats  ci-dessus,  la  méthode  de 
MM.  Miintz  et  Goudon  permet  de  déceler  la  fraude  par  le  beurre 
de  coco,  même  lorsqu'il  y  a  addition  concomitante  de  mar- 
garine. 

Il  nous  a  paru  intéressant  de  publier  ces  résultats,  qui  confir- 
ment ceux  cités  dans  le  rapport  de  MM.  Mûntz  et  Goudon  à 
l'appui  de  leur  méthode. 


Beeberclie  qualllatlTe  «^4  quaniliatlTe  du  plomb 

dans  la  epème  de  tartre, 

Par  MM.  L.  et  J.  Gadais. 

La  présence  du  plomb  dans  la  crème  de  tartre  est,  depuis  plus 
d'un  an,  l'objet  de  graves  contestations  entre  acheteurs  et  produc- 
teurs de  cet  important  dérivé  tartrique.  Ayant  été,  plus  d'une 
fois,  appelés  à  nous  prononcer  sur  la  présence  ou  l'absence  de  ce 
métal  nocif,  nous  croyons  intéressant  de  signaler  aux  chimistes 
un  procédé  sûr  et  sensible  de  recherche  du  plomb,  qui  nous  a 
toujours  donné  d'excellents  résultats. 

Recherche  qualitative.  —  Le  principe  de  la  méthode  est  le  sui- 
vant :  précipiter  le  plomb  en  liqueur  acidulée  et  chaude  par  un 
courant  prolongé  de  H*S  (s'il  existe  du  manganèse,  celui-ci  reste 
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en  solution)  ;  recueillir  le  précipité  de  sulfures  obtenus  ;  le 
redissoudre  dans  un  excès  d'acide  azotique  ;  électrolyser  cette 
solution.  Le  plomb  se  dépose  à  l'électrode  positive  sous  forme  de 
bioxyde. 

Si  l'on  projette  sur  ce  dépôt  oxydant  de  bioxyde  de  plomb 
quelques  gouttes  d'une  solution  acétique  detétraméthyldiamido- 
diphénylméthane  : 

.C6H*  —  Az  =  (CH3)2 
^C«H*  —  Az  =  (GH3)« 

il  se  développe,  par  oxydation  de  cette  base,  une  magnifique 
coloration  bleue,  due  à  la  formation  del'hydrol  : 

.G«H»— Az  =  (GHn« 

I    ^C«H*-Az  =  (GH3)2 
OH 

Ogr.  0001  de  plomb  à  l'état  de  PbO*  produisent  cette  coloration. 

Mode  opératoire.  —  Prendre  100  gr.  de  la  crème  de  tartre  à 
essayer,  qu'on  introduit  dans  une  fiole  conique  de  1  litre  ;  ajou- 
ter un  mélange  de  : 

Acide  chlorhydrique  à22®  B. 

pur  et  exempt  de  plomb  .        60  ce. 
Eau  distillée 80  ce. 

Chauffer  à  une  douce  chaleur,  jusqu'à  complète  dissolution  ; 
ajouter  60  ce.  d'eau  distillée,  puis  une  quantité  d'azotate  de  cui- 
vre pur,  exempt  de  plomb,  correspondant  à  Ogr.  15  de  Cu  ;  por- 
ter la  température  du  liquide  à  60«  et  faire  passer  un  courant 
très  prolongé  de  H^S  ;  après  précipitation  complète  des  sulfures, 
boucher  hermétiquement  la  fiole  et  laisser  reposer  le  tout  pen- 
dant 12ou  24  heures;  ce  laps  de  temps  écoulé,  filtrer  sur  un  filtre 
sans  pli  de  10  cm.  de  diamètre  (si  l'on  veut  aller  plus  vite  filtrer 
à  la  trompe)  ;  rassembler  le  précipité  de  sulfures  sur  le  filtre  ; 
laver  deux  fois  avec  de  l'eau  sulfhydrique  ;  porter  le  filtre  et  son 
contenu  dans  une  petite  fiole  conique  de  60  à  80  ce.  ;  traiter  par 
^  ce.  d'acide  azotique  pur  exempt  de  plomb  et  chauffer  pour  dis- 
soudre rapidement  les  sulfures;  lorsque  ceux  ci  sont  dissous, 
étendre  d'un  peu  d'eau  ;  faire  bouillir  pendant  une  minute  ;  fil- 
trer sur  un  filtre  sans  pli  de  10  cm.  de  diamètre,  en  recueillant  le 
filtratum  dans  une  capsule  de  porcelaine  de  150  ce.  ;  laver  la 
fiole  et  le  filtre;  recueillir  les  eaux  de  lavage  dans  la  même  cap- 
rule  de  porcelaine;  concentrer  les  liquides  au  bain-marie  jus- 
qu'au volume  de  25  ce;  prendre  alors  une  capsule  de  platine  de 
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70-80  ce;  y  transvaser  les  25  ce.  de  liquide  ci-dessus;  laver 
soigueuseraent  la  capsule  de  porcelaine,  en  n'employant  que 
85  ce.  d*eau,  qu'on  ajoute  aux  25  ce  qui  se  trouvent  déjà  dans  la 
capsule  ;  soumettre  ces  50  ce .  de  liquide  à  l'électrolyse,  en  reliant 
là.  capsule  de  platine  au  pôle  positif  d'un  système  de  deux  piles 
Poggendorff  accouplées  en  série.  La  cathode  sera  constituée,  soit 
par  le  disque  de  platine  de  Classen,  soit  par  un  simple  ûl  de  pla- 
tine enroulé,  soit  encore  par  le  cône  percé  de  Riche. 

On  électrolyse  la  solution  pendant  12  heures,  après  lesquelles, 
sans  interrompre  le  courant,  on  siphonne  les  50  ce.  de  liquide  ; 
on  lave  trois  fois  à  l'eau  distillée  ;  on  retire  la  capsule  de  pla- 
tine ;  on  la  rince,  une  dernière  fois  avec  un  rapide  jet  de  pissette; 
puis  on  la  lave  à  Talcool  et  à  Téther  ;  on  sèche  à  Tétuve  à  80®  ; 
on  projette  alors  dans  l'intérieur  de  la  capsule  3  à  4  gouttes  de 
solution  acétique  de  la  base  tétraméthylée,  et  on  les  promène 
un  peu  partout.  Une  coloration  bleue  de  Prusse  nette  est  Tin- 
dice  certain  de  la  présence  du  plomb. 

Dosage  du  plomb,  —  Le  modus  operandi  est  à  peu  près  iden- 
tique. 

Nous  faisons  usage  d'une  fiole  conique  de  1.500  ce.  La  prise 
d'essai  est  alors  de  500  gr. ,  que  nous  dissolvons  dans  : 

Acide  chlorhydrique  à  22®,  B. 

pur  et  exempt  de  plomb.   .      300  ce. 
Eau  distillée 400  ce. 

La  dissolution  à  l'aide  de  la  chaleur  étant  obtenue,  nous  ajou- 
tons 150  ce.  d'eau  distillée  et  une  quantité  d'azotatede  cuivre  pur 
et  exempt  de  plomb  correspondant,  comme  ci-dessus,  à  Ogr.  15 
de  Gu  ;  nous  portons  ensuite  à  60%  et  la  solution  acide  est  sou- 
mise à  un  courant  très  prolongé  de  H^S  ;  le  tout,  bien  bouché, 
est  abandonné  au  repos  pendant  12  ou  24  heures  ;  les  sulfures  étant 
convenablement  déposés,  on  filtre  sur  un  petit  filtre  de  10  cm. 
de  diamètre,  en  s'aidant  de  la  trompe  ;  il  est  essentiel  de  recueil- 
lir sur  le  filtre  la  totalité  du  précipité  de  sulfures  ;  on  lave  deux 
fois  le  précipité  avec  de  l'eau  sulfhydrique  ;  le  précipité  de  sul- 
fures est  redissous  comme  ci-dessus  ;  on  recueille  de  même  les 
azotates  formés  et  les  eaux  de  lavage  dans  une  capsule  de  150  ce. 
I]  est  très  important  de  laver  à  fond  fiole,  papier  et  filtre.  On  con- 
centre ces  liquides  au  bain-marie,  jusqu'à  réduction  du  volume 
à  25  ce.  ;  on  prend  alors  une  capsule  de  platine  de  70  à  80ce.  aussi 
légère  que  possible  ;  on  y  transvase  les  25  ce.de  liquide  ;  on  rince 
la  capsule  de  porcelaine  avec  25  ce.  d'eau  distillée,  qu'on  réunit 
aux  premiers  25  ce.  ;  on  soumet  alors  à  l'électrolyse  dans  les 
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mêmes  conditions  que  ci-dessus.  Il  faut  éviter  un  courant  trop 
intense,  qui  produirait  un  dégagement  de  gaz  trop  tumultueux 
et  entraînerait  des  pertes  de  liquide. 

Au  bout  de  12  heures,  sans  interrompre  le  courant,  on  siphonne 
le  liquide,  et  on  lave  la  capsule  par  effusions  d'eau  successives  ; 
on  retire  ensuite  la  capsule  ;  on  la  rince  une  dernière  fois  à 
Teau,  puis  à  l'alcool  et  à  Téther,  et  Ton  sèche  à  100®. 

L'augmentation  de  poids,  multipliée  par  0,17322,  donne  le 
pourcentage  du  plomb  contenu  dans  la  crème  de  tartre. 

N,  H.  —  La  méthode  précédente,  avec  quelques  légères  modi- 
fications, nous  sert  également  à  rechercher  et  à  doser  le  plomb 
dans  l'acide  tartrique  et,  en  général,  dans  tous  les  dérivés  tartri- 
ques. 


liWMil  commereliil  des  soufres  sabllmés, 

Par  M.  R.  Marcille, 

Chimiste  principal  au  Laboratoire  de  la  Direction  de  l'agriculture 

el  du  commerce  à  Tunis. 

L'étude  publiée  dans  ce  Recueil  par  M.  Domergue  en  décembre 
dernier,  sur  la  fleur  de  soufre  et  le  soufre  sublimé,  montrait 
bien  nettement  que  la  seule  méthode  exacte  pour  déterminer  la 
valeur  commerciale  des  soufres  sublimés  consiste  à  effectuer  le 
dosage  de  la  partie  insoluble  dans  le  sulfure  de  carbone. 

En  effet,  l'essai  au  tube  Ghancel  de  différents  échantillons  m'a 
souvent  donné  des  résultats  en  ordre  inverse  de  leur  valeur. 

Voici,  à  titre  d'exemple,  les  constatations  faites  sur  3  échantil- 
lons remis  en  même  temps  à  l'analyse  par  le  même  négociant. 

Chiffres 
du  tube  Ghancel 

Soufre  sdblimé  extra 54 

»  »      ordinaire 57 

»  trituré 62 

Cet  essai  n'a  donc  que  bien  peu  de  valeur. 

D'autre  part,  le  dosage  de  l'insoluble  dans  le  sulfure  de  car- 
bone est  une  opération  qui  ressort  plutôt  du  domaine  des  labora- 
toires. Le  commerce  aurait  donc  intérêt  à  posséder  une  méthode 
qui  lui  permît  d'effectuer  facilement  cette  détermination.  Je  pense 
que  le  procédé  suivant  répond  à  ce  desideratum . 

J'ai  observé  qu'en  essayant  de  déterminer  la  partie  insoluble 
dans  le  Attlfure  de  carbone  dans  un  tube  Ghancel,  le  chiffre 


Echantillon  i 

• 

»            2 

• 

»            3 

• 
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V 

indiquant  le  volume  de  Tinsoluble  représentait  sensiblement  la 
proportion  d'insoluble  pour  100  en  poids. 

Voici  quelques  résultats  qftie  j'ai  obtenus  avec  3  échantillons 
de  qualité  différente  ;  le  classement  obtenu  est  bien  en  rapport 
avec  le  prix  de  ces  produits. 

Insoluble  Insoluble 

en  poids  au  tube  Chancel 

...        26  p.  100  26  p.  100 

.     .     .         17,5    —  16,5    — 

6,8    —  7,5    — 

Ces  chiffres  sont  suffisamment  approchés  pour  les  essais  com- 
merciaux. 

Cette  détermination  est  pratiquée  de  la  manière  suivante  :  5  gr. 
de  soufre  sont  introduits  dans  un  tube  Chancel,  qu'on  emplit 
ensuite  de  sulfure  de  carbone  sec  ;  le  tube  est  bouché  au  moyen 
d'un  bouchon  de  liège  ;  on  agite  pendant  quelques  instants,  et 
l'on  abandonne  le  tube  au  repos  dans  la  position  verticale.  Sui- 
vant l'abondance  de  l'insoluble,  le  rassemblement  du  dépôt  se  fait 
plus  ou  moins  rapidement,  mais  il  esttoujours  beaucoup  plus  long 
que  dans  l'essai  ordinaire  avec  l'éther  ;  il  demande  souvent  une 
heure  ou  deux,  et  même,  au  bout  de  ce  temps,  le  liquide  n'est 
jamais  très  bien  éclairci.  On  ne  peut  donc  pas  indiquerune  limite 
bien  précise  pour  le  temps  du  repos  ;  il  faut  simplement  attendre 
le  moment  où  Ton  peut  faire  nettement  la  lecture.  La  partie  fine 
en  suspension  est  peu  importante  et  le  tassement  ultérieur  du 
dépôt  devient  insignifiant;  on  doit  cependant  recommander  de 
ne  pas  effectuer  cette  lecture  avant  une  heure  de  repos. 

Dans  ces  conditions,  le  chiffre  du  tube  Chancel  indique  sensi- 
blement la  proportion  de  soufre  insoluble  p.  100  en  poids. 


Analyse  d'ane  poadre  d'une  bombe  trooTée  à  liatnl- 
Martin-de-Ré  (Charentelnférleare)  en  fOOd  el 
provenant  da  bombardement  de  cette  vtlte  par 
les  Ang;lais  en  t6!97, 

Par  M.  L.  Desvergnes. 

En  faisant  des  fouilles  sur  la  place  publique  de  SainWM[artin- 
de-Ré,  au  commencement  de  cette  année,  on  trouva  des  tranchées 
où  gisaient  des  squelettes  humains,  probablement  des  défenseurs 
de  la  ville  assiégée*.  Au  milieu  de  ces  débris,  on  recueillit  une 
bombe  sphérique  contenant  une  poudre  noire  humide. 

M.  F.  Moreau,  président  de  la  Commission  des  travaux  publics 
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de  Saint-Martin-de-Ré,  a  eu  Tamabilité  de  m'envoyer  un  échan- 
tillon de  cette  poudre.  Grâce  à  sa  bienveillance,  j*ai  pu  en  faire 
l'analyse. 

Après  dessiccation  à  HO  degrés,  cette  poudre  a  une  couleur 
noirâtre  et  fuse  assez  bien  au  contact  d'une  flamme. 

L'analyse  chimique  m'a  donné  les  résultats  suivants  : 

Salpêtre 31,9 

Soufre 19,5 

Charbon 31,4 

Oxyde  ferrique.   ...  17,2 

Cet  oxyde  de  fer  provient  de  la  bombe  qui  s'est  rouillée  à  la 
longue,  et,  en  retirant  la  poudre,  on  a  mélangé  l'oxyde  à  cette 
dernière. 

Si  nous  tenons  compte  que  cet  oxyde  ferrique  a  été  incorporé 
accidentellement  à  la  poudre,  nous  aurons  pour  la  poudre  seule 
les  nombres  suivants  : 

Salpêtre 38,5 

Soufre 23,5 

Charbon 38,0 


* 


Il  faut  en  déduire  que,  pendant  un  séjour  de  277  années  dans 
la  terre,  l'eau  a  entraîné  une  grande  partie  de  l'azotate  de  potas- 
sium. 

Voici   quelle  est  la  composition  d'une  ancienne  poudre  de 

guerre  anglaise  : 

Salpêtre 75 

Soufre 10 

Charbon 15 

Si  nous  tenons  compte  de  la  proportion  d'azotate  de  potassium 
qui  a  été  dissoute  et  qui,  par  conséquent,  serait,  suivant  la 
formule  précédente,  de  36,5,  nous  devrions  trouver  à  l'analyse 
la  composition  suivante  : 

Soufre 24,5 

Charbon 37,0 

En  résumé,  nous  voyons  que,  malgré  les  diverses  altérations 
qu'elle  a  subies,  cette  vieille  poudre  avait  à  peu  près  la  compo- 
sition qu'on  indique  habituellement. 

HwÊT  le  dosage  eolori métrique  des  aleools  sapértenrs 

dans  les  eanuL-de-Tle, 

Par  M.  X.  RocQUES. 

Nous  avons,  dans  une  note  précédente  (1).  montré  qu'il  est 
indispensable  d'opérer  le  dosage  colorimétrique  des  alcools  supé- 

{iïJainaleB  de  chimie  analytique,  i905,  p.  63. 
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rieurg  dans  des  conditions  bien  déterminées  de  température  et 
de  temps,  afin  d'obtenir  des  résultats  constants  et  comparables. 


^ixdicaJtionô  M*,  coùzlnutxz 


t)nclLcatu)nd  Ju»^  cotcdmitzt 


Nous  croyons  intéressant  d'indiquer  comment  se  comportent 
les  alcools  isobutylique  et  amylique  lorsqu'on  fait  réagir  à  diffé- 
rentes températures  SO*H*  sur  leurs  solutions  alcooliques. 
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Nous  nous  sommes  servi,  pour  ces  essais,  d'alcools  isobutyli" 
que  etamylique  soigneusement  purifiés;  nous  en  avons  préparé 
des  solutions  titrées  dans  Talcool  pur  à66o7.  Ces  solutions,  trai- 
tées par  leur  volume  de  SO^H*,  suivant  les  conditions  ordinaires 
de  l'essai,  ont  été  portées  respectivement  à  100°,  i20o  et  130® 
pendant  une  heure. 


Jadlcatl 


Les  tableaux  suivants  donnent  les  résultats  obtenus.  Dans  la 
première  colonne,  on  a  indiqué  la  proportion  d'alcool  supérieur 
employée,  cette  proportion  étant  exprimée  en  grammes  par  hec- 
tolitre d'alcool  pur;  dans  la  deuxième  colonne,  on  a  porté  Tindi- 
cation  lue  au  colorimètre,  exprimée  en  1/40  de  millimètre,  la 
liqueur  provenant  du  traitement  de  l'alcool  isobutylique  à  iOOgr. 
par  hectolitre  d'alcool  pur  étant  prise  comme  terme  de  compa- 
raison. Enfin,  la  troisième  colonne  donne  la  teneur  apparente  en 
alcool  supérieur,  calculée  d'après  les  indications  du  colori- 
mètre. 

CHAUFFAGE   A  iOOo  PENDANT  UNE  HEURE, 


Alcool  isobutylique . 


Teneur 

réelle 

en  alcool 

snpérieur 

Epaisseur 
au  colorimètre 

en  1/10 
de  millimètre 

Teneur 
apparent* 

400 

33 

303 

30C 

37 

270 
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Alcool  isobuiylique  .   . 


Alcool  amylîque  .   .   . 


Teneur 

Epaisseur 

réelle 

au  colorimètre 

en  alcool 

en  1/10 

Teneur 

supérieur 

de  millimètre 

apparente 

?00 

"50 

200 

iOO 

100 

100 

75 

130 

76 

50 

190 

52 

25 

571 

17 

400 

92 

408 

aoo 

105 

95 

200 

175 

57 

iOO 

330 

30 

ao 

500 

20 

60 

670 

15 

40 

1.200 

8 

CHAUFFAGE  A  120®   PENDANT  UNE  HEURE. 


Acide  isobutylique  .   .   . 


Acide  amylique  .... 


Alcool  isobutylique 


Teneur 

réelle 

en  alcool 

supérieur 

Epaisseur 
au  colorimètre 
en  i/10 
de  millimètre 

Teneur 
apparente 

400 

23 

435 

300 

31 

322 

200 

44 

225 

100 

100 

100 

80 

132 

76 

60 

196 

51 

40 

333 

30 

20 

830 

12 

400 

32 

312 

300 

44 

225 

200 

62 

161 

100 

155 

65 

75 

240 

42 

50 

400 

25 

^5 

1.340 

7 

.30®  PENDANT   UNE  HEURE. 

Teneur 
réelle 
m  alcool 
supérieur 

Epaisseur 
au  colorimètre 

en  1/10 
de  millimètre 

Teneur 
apparente 

400 

18 

555 

300 

24 

416 

200 

39 

256 

100 

100 

100 

75 

130 

77 

50 

225 

44 

-25 

760 

13 
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Alcool  amyliqae  .   .   . 


Teneur 

réelle 

en  alcool 

supérieur 

Epaisseur 
au  calorimètre 

en  1/10 
de  millimètre 

Teneur 
apparente 

400 

Ts 

555 

300 

23 

434 

200 

38 

263 

100 

90 

111 

75 

430 

77 

50 

225 

44 

25 

890 

11 

En  examinant  les  résultats  ci-dessus,  que  nous  avons  traduits 
graphiquement,  on  constate  que  les  alcools  isobutyliqueet  amy- 
lique  ne  se  comportent  pas  d'une  manière  identique  aux  diverses 
températures.  A  100<^,  l'alcool  amylique  donne,  à  concentration 
égale,  des  colorations  beaucoup  plus  faibles  que  Talcool  isobuty- 
rique, et,  dans  le  graphique,  les  deux  courbes  sont  très  éloi- 
gnées. Elles  se  rapprochent  beaucoup  à  120<>  et  se  confondent 
presque  à  130<>.  11  semble  donc  que  cette  dernière  température 
serait  la  plus  favorable  pour  exécuter  les  essais. 

Le  choix  de  cette  température  est  fort  intéressant,  si  Ton  con- 
dère  que  le  type  généralement  adopté  par  les  chimistes  est  con- 
stitué par  une  solution  titrée  d'alcool  isobulylique,  tandis  que, 
dans  les  eaux-de-vie,  c'est  l'alcool  amylique  qui  domine.  Il  sem- 
ble, à  ce  point  de  vue,  qu'il  eût  été  plus  rationnel  d'adopter 
Xîomme  type  une  solution  alcoolique  titrée  d'alcool  amylique. 
Nous  ne  pensons  pas,  cependant,  qu'il  y  ait  lieu  de  modifier 
l'usage  actuel,  parce  que  le  dosage  des  alcools  supérieurs  est  con- 
ventionnel, et  aussi  parce  qu'il  est  très  facile  de  se  procurer  de 
Talcool  isobutylique  pur.  Nous  avons  comparé  un  assez  grand 
pombre  d'échantillons  de  cet  alcool  vendus  dans  le  commerce  et 
tous  nous  ont  donné  très  sensiblement  les  mêmes  résultats. 

Si  Ton  examine  comparativement  l'intensité  colorimétrique 
obtenue  en  traitant  par  SO*H^  la  solution  type  d'alcool  isobuty- 
rique (ôgr.  667  d'alcool  isobutylique  par  litre  d'alcool  à  66*7)  à 
diverses  températures,  on  trouve  : 

Epaisseur 

au  colorimètre 

en  1/10  de  millimètre 

à  100^  ...  185 
à  120».  ...  100 
à  1300.   ...         90 

L'intensité  colorimétrique  croît  donc  beaucoup  avec  la  teaipé- 
Bature  ;  ,elle  croît  surtout  de  100  à  i20o. 
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Les  essais  ci-dessus  montrent  qu'il  serait  peut-être  intéressant 
de  modifier  la  méthode  de  dosage  des  alcools  supérieurs  que  nous 
avons  publiée  dans  ce  Recueil  (1897,  p.  144  et  221),  en  adoptant 
la  température  de  130®  au  lieu  de  120°,  car,  de  cette  manière,  on 
obtiendrait,  avec  Talcool  amylique,  des  colorations  identiques  à 
celles  de  l'alcool  isobutylique.  Néanmoins,  comme  ce  procédé  de 
dosage  est  empirique,  nous  ne  pensons  pas  qu'il  soit  nécessaire 
d'apporter  cette  modification,  d'autant  plus  qu'il  est  toujours 
possible,  au  moyen  des  courbes  ci-dessus,  d'exprimer  à  volonté 
les  résultats  obtenus  en  alcool  isobutylique  ou  en  alcool  amy- 
lique. 

Sinr  un  prélenda  saeeèdanè  da  polwre. 

Nous  avons  publié  dans  ce  Recueil  (1904,  p.  423)  une  lettre  de 
M.  Ferdinand  Jean,  nous  signalant  une  graine  vendue  sous  le 
nom  de  Mito  comme  succédané  du  poivre  et  qui  n'était  que  de  la 
vesce,etun  prétendu  poivre  en  poudre,  désigné  sous  le  nom  de 
Griffon,  qui  n'était  autre  chose  que  la  vesce  pulvérisée.  M.F.Jean 
nous  avait  communiqué  un  prospectus  reproduisant  des  bulletins 
d'analyses  délivrés  au  vendeur  de  ces  deux  produits  par  M.  Vit- 
tenet,  préparateur  de  chimie  à  la  Faculté  de  médecine  de  Lyon, 
et  il  s'étonnait  que  ce  chimiste  eût  consenti  à  délivrer  de  sem- 
blables bulletins  destinés  à  couvrir  scientifiquement  une  fraude 
des  plus  coupables.  Nous-même,  nous  avions  fait  remarquer 
que  M.  Vittenet  avait  aggravé  sa  faute  en  faisant  suivre  sa 
signature  de  l'indication  de  la  fonction  officielle  qu'il  occupe. 

Nous  avons  reçu  de  M.  Vittenet  la  lettre  suivante,  que  nous 
nous  faisons  un  devoir  de  publier,  et  nous  ne  pouvons  que 
regretter  d'avoir  cru  à  l'authenticité  des  bulletins  que  nous  avions 
eus  sous  les  yeux  : 

«  A.  M.  le  Directeur  des  Annales  de  chimie  analytique  : 

«  Lyon,  le  7  février  1905 
«  Monsieur  le  Directeur, 

«Je  désirerais  répondre  sommairement  à  une  critique  que  vous 
avez  dirigée  contre  moi  dans  un  article  qui  a  paru  dans  le  numéro 
des  Annales  de  chimie  analytique  du  mois  de  novembre  1904. 

«L'idée  mère  vous  est  venue  de  M.  F.  Jean,  qui  a  pris  pour  une 
copie  textuelle  de  mes  bulletins  d'analyse  un  prospectus  ne  pré- 
sentant aucun  caractère  d'authenticit)^  et  reproduisant  incomplè- 
tement mes  bulletins,  dont  certaines  parties  ont  été  ou  dénaturées 
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ou  sciemment  omises,  ce  qui  change  le  sens  de  mes  conclusions 
et  le  but  de  mes  recherches . 

«  Je  vous  envoie  la  copie  de  ces  passages  de  mes  bulletins  en 
vous  priant  de  les  publier. 

«  Veuillez  agréer,.. 

«  V^  H.  VlTTBNET  » 
EXAMEN    DU    MITO   EN   GRAINS. 

Examen  macroscopique.  —  C'est  une  graine  sphéroïde  de  4  à 
5  millim.  de  diamètre,  anatrope,  présentant,  comme  telle,  une 
bosse  caractéristique,  correspondant  au  raphé.  L'épisperme 
(enveloppe)  est  de  couleur  brune  et  présente  à  sa  surface  des 
rides,  qui  semblent  être  la  conséquence  du  traitement  spécial 
hydrique,  suivi  d'une  dessiccation  rapide,  que  la  graine  a  subi  en 
vue  d'obtenir  la  propriété  sternutatoire  qu'ellea  de  commun  avec 
le  poivre  ordinaire. 

Examen  microscopique.  —  Les  coupes  transversale  et  longitudi- 
nale montrent  que  la  graine  est  exalbuminée  et  qu'elle  renferme 
un  embryon  dicotylédoné  et  courbe. 

Conclusion.  —  La  graine  qui  constitue  le  Mito  en  grains  est  une 
graine  de  Légumineuse-Papilionacée,  de  la  tribu  des  Viciées, 
très  probablement  du  genre  Vicia  (Vesce). 

EXAMEN    DU    POIVRE   COMPOSÉ   LE   GRIFFON. 

Examen  macroscopique.  ~  Le  produit  spécial  déposé  sous  le 
nom  de  poivre  composé  Le  Griffon  est  une  poudre  grise,  possédant 
la  propriété  sternutatoire  du  poivre  pulvérisé. 

Examen  microscopique.  —  Il  ne  révèle  rien  de  particulier.  On 
y  voit  des  cellules  polyédriques,  pour  la  plupart  déformées  par 
le  broyage,  remplies  de  grains  d'amidon  qui  prennent  une  teinte 
bleu  violacé  par  l'eau  iodée.  Puis  des  débris  de  cellules  épider- 
miques,  quelques  cellules  scléreuses  et  quelques  poils  et,  çà  et  là, 
des  amas  de  matières  résineuses. 

Conclusion.  — Le  poivre  com^^osé  Le  Griffon  est  un  mélange  def 
Mito  en  grains  et  de  poivre  ordinaire,  moulus. 


—  410  — 

Compte  renila  du  Vile  Coni^^rès  de  riLssoetRtIoii 
InternAlionale  dei^  ehlmliiics  de  llndafttrle  du 
enlr,  tenu  à  Tartn   du  18  an  23  septembre  t904, 

Par  M.  Ferdinand  Jean. 
{Suite  et  fin)  (1). 

Oxydation  des  extraits  sulfites.  —  MM.  Robert  Lepetit  et  Satta 
ont  communiqué  au  Congrès  une  étude  sur  l'oxydation  des  extraits 
sulfites  au  point  de  vue  de  leur  emploi  en  tannerie. 

On  sait  que,  depuis  quelques  années,  on  vend  des  extraits  tan  ni- 
ques dans  la  préparation  desquels  interviennent  d'assez  notables  quan- 
tités de  sulfite  et  de  bisulfite  de  soude,  qui  agissent  comme  conserva- 
teur de  l'extrait,  et  surtout  comme  dissolvant  du  rouge  de  tannin, 
par  exemple  les  phlobophènes  de  quebracho,  qui  deviennent  solubles 
à  l'eau  par  le  fait  d'une  sulfonation. 

Ces  extraits*  contenant  souvent  du  bisulfite  de  soude  en  excès,  on 
pouvait  craindre  que  leur  emploi  en  tannerie  ne  présentât  des  incon- 
vénients, en  raison  de  l'acide  sulfurique  libre  devant  résulter  de  l'oxy- 
dation partielle  du  bisulfite.  L'Administration  de  la  guerre  refusant 
rigoureusement  aux  adjudications  tous  les  cuirs  acidifiés  à  Facide  sul- 
furique, et  les  recherches  de  G.  Parker  ayant  démontré  l'action  nui- 
sible des  traces  d'acide  sulfurique  libre  dans  les  peaux  destinées  à  la 
reliure  des  livres,  il  était  intéressant  d'être  fixé  sur  les  conditions 
d'oxjdation  des  extraits  bisulfites. 

Pour  élucider  cette  question,  MM.  Kobert  Lepetit  et  Satta  ont 
institué  plusieurs  séries  d'essais  très  variés,  et,  des  résultats  qu'ils 
ont  obtenus,  ils  ont  conclu  :  lo  que  l'oxydation  des  extraits  tanni- 
ques  contenant  du  sulfite  neutre  de  soude  ne  fournit  pas  d'acide 
sulfurique  libre  dans  les  conditions  ordinaires  du  tannage;  2<>  que, 
si  l'oxydation  des  extraits  contenant  du  bisulfite  peut  produire  de 
petites  quantités  d'acide  sulfurique  libre,  cet  acide  porte  immédia- 
tement son  action,  d'une  part,  sur  le  sulGte  de  soude  neutre,  qu'il 
décompose  avec  formation  de  sulfate  de  soude  et  mise  en  liberté 
d'acide  sulfureux,  et,  d'autre  part, sur  les  sels  à  acides  organiques  con- 
tenus dans  les  jus  de  tanneries, pour  donner  des  sulfates  neutres  avec 
la  base,  et  des  acides  organiques  libres,  sans  action  nuisible  sur  les 
fibres  de  la  peau.  L'emploi  des  extraits  bisulfites  en  tannerie  ne  pré- 
senterait donc  pas  d'inconvénients,  à  la  condition  qu'il  y  ait  en  pré- 
sence, comme  c'est  le  cas  général,  du  sulfite  neutre  de  soude  et  des 
sels  à  acides  organiques. 

Au  point  de  vue  théorique,  les  conclusions  de  MM.  R.  Lepetit  et 
Satta  paraissent  justifiées  ;  toutefois,  étant  donnés  la  très  forte  affi- 
nité que  les  fibres  de  la  peau  ont  pour  Pacide  sulfurique  libre  et  le 
grand  état  de  dilution  de  l'acide  sulfurique  résultant  de  l'oxydation  du 
bisulfite  dans  les  jus  tanniques,  on  peut  supposer  que  l'acide  sulfuri- 
que, trop  dilué  pour  agir  sur  les  sels  à  acides  organiques  ou  le  sulfite 
neutre,  est  immédiatement  absorbé  et  fixé  par  les  fibres  de  la  peau; 
aussi,  estimons-nous  que  les  conclusions  formulées  par  MM.  Robert 
Lepetit  et  Satta  auraient  besoin,  pour  que  la  question  fût  élucidée 
complètement,  d'être  confirmées  par  la  recherche  et  le  dosage  de 
l'acide  sulfurique  libre  dans  les  cuirs  préparés  avec  des  extraits  bisul- 
fites. 

Absorption  du  non-tannin.  —  M.  Lorenzo  Dufour  a  constaté  qu'en 
chauffant  des  matières  amylacées,  du  sucre,  etc.,  à  feu  nu,  jusqu'à 

(1)  Voir  Annales  de  chimie  analytique,  1904,  p.  63. 
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fusion  complète,  on  obtient  une  sorte  de  caramel  soluble  dans  Teau, 
qui  ne  donne  aucune  réaction  du  tannin,  alors  qu'en  l'essayant  par 
filtration  sur  la  poudre  de  peau,  selon  la  méthode  officielle  internatio- 
nale, on  obtient  une  fixation  qui  peut  représenter  17  à  60  p.  400  de 
substances  tannantes,  selon  le  degré  de  torréfaction  de  la  matière 
hydrocarbonée. 

M.  L.  Dufour,  au  cours  de  ses  expériences,  a  reconnu  qu'en  pré- 
sence d'une  petite  quantité  de  tannin  pur,  la  fixation,  par  la  poudre 
de  peau,  des  matières  caramélisées  est  considérablement  a^jgmentée, 
alors  qu'une  addition  d'autres  tannins  naturels,  de  quebracho  par 
exemple,  exerce  beaucoup  moins  d'influence  sur  l'importance  de  la 
fixation . 

M.  L.  Dufour  croit  pouvoir  conclure,  dans  sa  communication,  que 
le  caramel  et  les  substances  similaires  contiennent  des  substances 
se  comportant  comme  matières  tannantes  à  l'égard  de  la  poudre  de 
peau  et  que  le  tannin  pur,  en  se  combinant  avec  ces  substances,  forme 
une  espèce  de  tannin  composé  analogue  à  ceux  qui  se  trouvent  dans 
les  végétaux,  tandis  que  les  tannins  composés  ont  moins  de  tendance 
à  se  combiner  avec  la  pseudo-matière  tannante  des  matières  caramé- 
lisées. Nous  pensons  qu'il  serait  intéressant  de  rechercher  si  une 
addition  d'une  petite  quantité  d'acide  tannique  dans  une  solution 
astringente  n'aurait  pas  pour  effet  de  déterminer  une  fixation  plus 
importante  de  non-tannin,  c'est-à-dire  d'augmenter  le  rendement  en 
cuir. 

Emploi  de  la  balance  hydrostatique  pour  le  contrôle  de  Vana- 
lyse  des  tannins.  —  M.  Garini  estime  que  la  balance  hydrostatique 
devrait  être  utilisée  pour  la  vérification  des  analyses  des  matières  tan- 
nantes et  pour  le  contrôle  du  bain  et  du  jus  dans  la  tannerie. 

Lorsqu'on  connaît  la  densité  d'une  solution  d'une  substance  quel- 
conque et  le  r*'sidu  sec  de  100  gr.  de  la  solution  R,  on  peut  calculer  le 
poids  spécifique  de  la  substance  à  l'état  dissous. 

Le  poids  spécifique  d'une  substance  à  l'état  dissous  étant  connu,  il 
est  facile  d'obtenir  le  résidu  soc  d'une  solution  de  cette  substance, 
lorsque  la  densité  de   cette   substance    est   connue.    En  effet,    soit 

D   le  poids  spécifique   de   la   substance  et  q  le  rapport       _      ;  on 

déduit  :  RD  =  q  (D  i\  c'est-à  dire  que  le  résidu  sec  d'un  volume 
d'une  solution  est  égal  au  facteur  q  multiplié  par  le  surplus  de  poids 
que  le  volume  de  solution  a  sur  un  égal  volume  d'eau. 

En  prenant  la  densité  d'une  solution  d'extrait  tannique,  avant  et 
après  la  filtration  sur  la  poudre  de  peau,  et  en  déterminant,  d'autre 
part,  les  résidus  secs  de  50  ce.  de  la  solution,  M.  Garini  a  observé 
que  le  rapport  entre  le  tannin  (différence  entre  le  résidu  sec  avant  et 
après  filtration)  et  la  différence  entre  les  deux  pesées  est  constante  et 
égale  ^q  —  2.266. 

La  détermination  de  ce  rapport,  par  le  moyen  du  tannage  (rapport 
entre  l'augmentation  de  poids  et  de  volume  de  la  peau)  a  fourni 
comme  moyenne,  sur  20  échantillons,  a  zz  2,19. 

Influence  des  matières  salines  sur  t extraction  des  matières  tan- 
nantes. —  En  l'absence  de  M.  Nihoul,  M.  Wauters  défend  les  conclu- 
sions du  travail  que  le  professeur  de  l'Ecole  de  Liège  a  fait  pour 
déterminer  l'influence  des  chlorures  et  des  sulfates  alcalins  dans  les 
eaux  employées  en  tannerie  au  point  de  vue  de  l'extraction  des 
matières  tannantes. 

M.  Ch.  Parker  déclare  que,  d'après  des  résultats  obtenus  en  tan- 
nerie, l'influence  des  sels  alcalins  est  absolument  certaine  et  qu'ils 
modifient  très  sensiblement  le  rendement  en  matières  tannantes  solu- 
bles  et  que  l'observation  pratique  confirme  les  conclusions  de  M.  le 
Dr  Nihoul. 
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SoltUnlite  du  cuir  dans  les  jus  acides.  —  Bl.  G.  Parker  a  cons- 
tatf^,  dans  les  bains  de  tannage  acides,  surtout  en  présence  diacide 
gallique,  Ja  présence  de  tories  quantités  de  substance  dermique  en  dis- 
solution, qu*on  peut  mettre  en  évidence  en  neutralisant  le  jus  et  en  le 
saturant  de  sel  marin 

Cette  observation  confirme  une  cause  d'erreur,  déjà  signalée 
du  reste,  dans  les  analyses  des  matières  tannantes  par  la  méthode 
à  la  poudre  de  peau,  et  montre  l'inconvénient  que  peut  présenter,  en 
tannerie,  Tempioi  de  jus  usagés,  vieux,  où  se  sont  accumulés  les  aci- 
des non-tanniques,  dont  on  se  sert  souvent  pour  épuiser  des  écorces 
neuves  ou  pour  dissoudre  les  extraits.  Cette  pratique  peut  entraîner 
une  perte  importante  de  la  substance  peau  et  donner  des  cuirs  creux 
et  à  faible  rendement. 

Analyse  du  dégras.  —  M.  Baldracco,  directeur  de  l'Ecole  de  tan- 
nerie de  Turin,  dans  une  note  surla  détermination  de  Tinsaponifîable 
dans  les  dégras^  expose  les  inconvénients  de  la  méthode  de  sépara- 
tion par  épuisement  de  la  solution  savonneuse  au  moyen  deTéther  de 
pétrole,  et  il  recommande  un  procédé,  déjà  connu,  qui  consiste  à 
produire  un  savon  sec,  qu'on  mélange  avec  du  bi-carbonate  de  soude 
et  du  sable  et  dont  on  extrait  Tinsaponifiable  par  épuisement  à  chaud 
avec  l'éther  de  pétrole. 

Nous  avons  fait  observer  que,  dans  les  dégras  vrais,  constitués  de 
moellon  de  peau  et  d'huile  de  poissons,  la  teneur  en  insaponifîable 
(phytostérine  et  cholestérol)  est  peu  élevée,  mais  que  le  dégras  de 
rinsaponifiable  devient  intéressant  lorsqu'il  s'agit  d'analyser  des 
dégras  factices,  obtenus  en  mélangeant  du  moellon  de  peau  avec  de 
la  suintine  et  des  huiles  d'extraction  ou  de  friture.  Dans  ces  mélanges 
complexes,  la  détermination  exacte  de  l'insaponifiable  est  souvent 
difficile,  et  nous  avons  demandé  que  la  question  de  l'analyse  des  dégras 
fût  étudiée  par  une  Commission  spéciale. 

M.  Kathreiner  a  appuyé  cette  proposition,  et  le  Congrès  a  chargé 
MM.  Baldracco,  Meunier.  Paessler  et  F.Jean  de  présenter  au  prochain 
Congrès  un  rapport  sur  l'analyse  des  dégras. 

Analyse  des  jaunes  d'œufs  pour  mégisserie.  —  Dans  leur  étude 
communiquée  au  Congrès,  MM.  Léo  Vignon  et  Meunier  se  sont  pro- 
posé de  déterminer  les  diverses  constantes  qui  peuvent  permettre  de 
vérifier  la  pureté  des  jaunes  d'œufs  destinés  à  la  mégisserie. 

Comme  dans  tous  les  produits  d'ordre  physiologique,  les  constantes 
pour  les  jaunes  d'œufs  doivent  varier  dans  de  certaines  limites,  et  il 
serait  nécessaire,  étant  donnée  l'importance  de  l'importation  des 
jaunes  d'œufs  de  Chine,  du  Tonkin  et  de  l'Annam,  d'analyser  les 
jaunes  provenant  des  caneries  étrangères,  pour  faire  la  comparaison 
avec  ceux  provenant  des  caneries  européennes.  Les  différences  de 
composition  qu'on  peut  observer,  lorsqu'on  effectue  les  analyses  sur 
quelques  œufs  seulement  s'atténueraient  certainement  pour  des 
échantillons  moyens  représentant  les  jaunes  produits  par  les  cane- 
ries spéciales.  C'est  en  opérant  dans  ces  conditions  qu'on  pourra 
arriver  à  établir  des  constantes  utilisables  dans  l'analyse  des  jaunes 
d'œufs  pour  mégisserie  ;  aussi  nous  ne  retiendrons  pas  comme  défi- 
nitifs les  chiffres  cités  dans  le  travail  de  MM.  Léo  Vignon  et  Meunier, 
d'autant  plus  que  le  Congrès  a  chargé  la  Commission  de  l'analyse  du 
dégras  de  présenter  au  prochain  Congrès  un  rapport  sur  une  méthode 
d'analyse  des  jaunes  d'œufs. 

Dans  leur  communication,  MM.  Léo  Vignon  et  Meunier  croient 
devoir  recommander,  pour  l'extraction  de  l'huile  des  jaunes  d'œufs, 
l'emploi  du  chloroforme,  au  lieu  de  l'éther  de  pétrole,  qui  est  employé 
par  la  généralité  des  chimistes  qui  font  plus  spécialement  les  analyses 
de  jaunes  d'œufs  pour  le  commerce.  Ils  justifient  cette  préférence  en 
disant  que  le  chloroforme  dissout  complètement  la  lôcithine  et  qu'il 
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leur  paraît  indispensable,  au  point  de  vue  de  ridenlification  de  l'huile 
de  jaunes  d'œufs  et  de  la  recherche  des  adultérations  par  addition 
d'huiles  étrangères,  de  suintine,  etc.,  de  faire  passer  complètement  la 
lécithine  dans  l'huile  à  examiner. 

Nous  avons  fait  observer  au  Congrès,  au  sujet  de  la  communication 
de  MM.  L.  Vignon  et  Meunier,  que,  dans  le  commerce,  les  jaunes 
d'œufs  sont  vendus  à  l'unité  d'huile  et  que  ce  serait  changer  lès  con- 
ditions des  marchés  que  de  compter  comme  huile  la  lécithine  du 
jaune  d'œuf.  Au  point  de  vue  de  la  recherche  des  falsifications,  ce 
serait  compliquer  inutilement  l'examen  de  l'huile  extraite  que  de  l'ob- 
tenir mélangée  de  lécithine,  et.  s'il  y  avait  un  intérêt  à  doser  la  léci- 
thine, il  serait  beaucoup  plus  régulier  de  chercher  à  l'obtenir  débar- 
rassée de  l'huile. 

Un  fait  intéressant  à  retenir,  dans  la  communication  de  MM.  L.  Vi- 
gnon et  Meunier,  c'est  que  les  jaunes  de  canes  seraient  différenciés 
des  jaunes  de  poules  par  une  plus  forte  teneur  en  insaponifiable,  par 
Findîce  d*iode  et  la  teneur  en  phosphore;  voici,  en  effet,  les  résultats 
qu'ils  ont  obtenus  : 

Jaune  de  poules         Jaune  de  canes 

Insaponifiable 0.2  p.  100  2,7  p.  100 

Indice  d'iode 52  »  37        » 

Phosphore 2,35    »  1,91     » 

Les  insaponifiables  sont  blancs,  fusibles  à  138- 140  degrés. 

Nouveau  procédé  de  picklage  des  peaux  —  Sur  les  conseils  de 
M.  le  professeur  Procter,  M.  Seymour  Jones  a  entrepris  des  recherches 
ayant  pour  objet  de  remplacer  l'acide  sulfurique  dans  le  picklage  des 
peaux  par  un  acide  organique. 

On  sait  que  les  peaux  de  chèvre  et  de  mouton,  principalement  celles 
qui  viennent  des  Indes,  ont  été  picklées,  c'est-à-dire  conservées  par 
un  traitement  à  Tacide  sulfurique  et  au  sel  marin.  Pour  ramener  ces 
peaux  à  l'état  de  peaux  fraîches,  aptes  à  recevoir  le  tannage,  il  faut 
les  faire  reverdir  et  les  désacidifîer  par  des  trempages  et  des  foulon- 
naçes  dans  des  bains  de  carbonate  de  chaux.  Les  peaux  picklées.  ainsi 
traitées,  sont  souvent  creuses  et  altérées  par  des  moisissures,  et,  mal- 
gré la  neutralisation  par  les  bains  de  craie,  ces  peaux  retiennent 
toujours  de  l'acide  sulfurique  libre,  qui  nuit  à  la  qualité  et  à  la  durée, 
ainsi  qu'à  la  conservation  des  peaux  destinées  à  la  reliure  de  luxe  et 
à  Tameublement. 

MM.  Procter  et  Seymour  Jones  ont  cherché  un  procédé  de  picklage 
exempt  d'acide  minéral  et  donnant  une  peau  blanche,  non  gonflée 
par  le  traitement  et  ne  présentant  ni  moisissure  ni  altération  après 
plusieurs  mois  de  voyage  ou  d*emmagasinage.  Leurs  recherches  ont 
abouti  au  procédé  qu'ils  ont  communiqué  au  Congrès  de  Turin. 

Ce  nouveau  procédé  de  picklage  consiste  à  plonger  les  peaux 
déchaulées  dans  une  solution  à  0,25  p.  100  d'acide  formique  à  70  de- 
grés; les  peaux  sont  maintenues  et  agitées  dans  cette  solution  pendant 
24  heures,  puis  elles  sont  passées  dans  un  bain  saturé  de  sel  marin  et 
séchées. 

Des  peaux  picklées  par  ce  procédé,  soumises  à  un  long  voyage,  dans 
des  conditions  très  favorables  au  développement  des  moisissures,  sont 
arrivées  en  très  bon  état  et  ont  fourni  un  cuir  répondant  aux  condi- 
tions de  la  Société  des  arts  de  la  rehure. 

L'acide  formique  de  synthèse,  obtenu  par  le  procédé  Goldschmidt, 
étant  maintenant  fabriqué  dans  des  conditions  très  économiques,  le 
coût  du  picklage  à  l'acide  formique  n'est  pas  supérieur  à  celui  du 
picklage  à  Pacide  sulfurique. 
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Analyse  des  mèiaai^  blancs.  —  M.  DINAN  (Moniteur 
scientifique  de  février  1905,  p.  92).  —  On  attaque  dans  une  cap- 
sule de  porcelaine  1  gr.  d'alliage  par  AzO^H  à  40**  Beaumé,  en 
ayant  soin  de  recouvrir  la  capsule  d'un  entonnoir,  afin  d'éviter 
les  pertes  ;  on  chauffe  au  bain  marie,  pour  achever  Tattaque  ;  on 
enlève  Tentonnoir;  on  le  rince  avec  la  pissette  et  Ton  évapore  à 
siccité  au  bain-marie  ;  le  résidu,  humecté  avec  quelques  gouttes 
d'AzO'H,  est  repris  par  Teau  chaude;  on  filtre;  sur  le  filtre  res- 
tent les  acides  stannique  etantimonique,  qui  retiennent  un  peu 
de  cuivre  et  de  plomb  (2  à  3  0/0)  ;  au  moyen  d'un  jet  de  pis- 
sette, on  fait  tomber  le  précipité  dans  un  bêcher  ;  on  emploie, 
pour  cela,  100  à  150  ce.  d'eau  au  maximum;  on  ajoute  7  gr. 
d'acide  oxalique  et  7  gr.  d'oxalate  neutre  d'ammoniaque,  et  l'on 
fait  bouillir  pendant  environ  45  minutes  (jusqu'à  ce  que  la  liqueur 
soit  opaline  et  qu'on  ne  voie  plus  de  précipité)  ;  on  étend  d'eau 
chaude  pour  faire  250  ce.  environ;  cette  solution  doit  être  lim- 
pide, sauf  dans  le  cas  où  la  proportion  de  plomb  retenue  est  trop 
forte;  sans  s'inquiéter  de  ce  trouble,  on  chauffe  la  liqueur  à  90- 
950  au  bain-marie,  et  l'on  y  fait  passer  pendant  2  h.  1/2  à  3  h. 
un  courant  d'H^S.  L'étain  reste  en  solution  ;  l'antimoine,  le  cui- 
vre et  le  plomb  sont  précipités  intégralement.  On  filtre;  on  lave 
le  plomb  par  décantation  au  moyen  d'eau  bouillante  purgée 
d'air;  on  fait  bouillir  la  liqueur  pour  chasser  H^S;  on  la  concen- 
tre; on  l'additionne  de  9  à  10  gr.  d'acide  oxalique;  on  la  place 
dans  une  capsule  de  platine  de  150  ce.  environ  ;  on  chauffe  jus- 
qu'à dissolution  complète  ;  on  électrolyse  à  65-70<*,  avec  un  cou- 
rant de  0,5  à  0,7  amp.  sous  3,5  à  4  volts.  L'électrolj^se  est  ter- 
minée lorsque  la  liqueur  est  devenue  alcaline.  Il  faut  16  heures 
pour  déposer  J  gr  d'étain.  On  lave  la  capsule  à  courant  fermé 
avec  de  l'eau  ;  on  lave  ensuite  avec  l'alcool  à  75^  ;  on  sèche  et  Ton 
pèse. 

Traitement  du  précipité  de  sulfures.  —  On  fait  tomber  ce  préci- 
pité dans  un  vase  à  précipiter  au  moyen  d'un  jet  de  pissette, 
sans  percer  le  filtre;  on  lave  le  filtre  au  moyen  d'une  solution  de 
2  gr.  KOH  dans  15  ce.  d'eau,  en  recueillant  le  liquide  dans  le 
vase;  on  chauffe  au  bain-marie,  jusqu'à  ce  que  les  sulfures 
deviennent  noirs,  ce  qui  indique  que  le  sulfure  d'antimoine  est 
dissous;  on  filtre  sur  le  filtre  primitif,  en  lavant  les  sulfures  par 
décantation;  on  lave  les  bords  du  filtre  soigneusement  avec  une 
solution  chaude  de  KOH,  puis  à  l'eau  bouillante  ;  on  a  ainsi  une 

solution  A  et  un  précipité  B, 

Traitement  de  la  solution  A.  —  On  concentre  cette  solution  ;  on 
la  fait  passer  dans  une  capsule  de  platine,  en  l'additionnant  de 
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40  à  50  ce.  d'une  solution  saturée  de  Na^S  ;  on  chauffe  à  60-65°, 
et  Ton  électrolyse  avec  un  courant  de  1  amp.  environ  par  déci- 
mètre carré  sous  1,5  à  2  volts.  Le  dépôt  de  Ogr.  2  d'antimoine 
n'exige  que  quelques  heures  :  on  s'assure  de  la  fin  de  l'opération 
en  mettant  en  contact  avec  la  capsule  une  feuille  de  platine 
plongeant  dans  la  solution  ;  cette  feuille  ne  doit  se  couvrir  d'au- 
cun dépôt  ;  on  lave  à  Teau,  puis  à  l'alcool;  on  filtre  et  l'on  pèse. 
On  peut  encore,  comme  le  conseille  Thompson,  traiter  la  solu- 
tion potassique  de  sulfure  d'antimoine  par  50  à  60  ce.  d'HCl  con- 
centré et  2  gr.  de  chlorate  de  potasse,  chauffer  jusqu'à  dispari- 
tion complète  du  chlore  libre  (ce  qu'on  reconnaît  au  moyen  d'un 
papier  amidonné  imprégné  d'iodure  de  cadmium),  laisser  refroi- 
dir le  perchlorure  formé,  rendre  la  solution  fortement  chlorhy- 
drique.  ajouter  1  gr.  de  Kl  et  titrer  avec  la  solution  d'hyposulfite 
de  soude  N/10.  Les  réactions  suivantes  rendent  compte  de  ce 
qui  se  passe  : 

SbCls  +  2KI  =  SbCl»  +  2KC1  +  21 
2S203Na2  H-  21  =  S*0«Na2  +  2NaI 

1  ce.  de  solution  N/10  =  0,6SSb. 

Traitement  du  précipité  B.  —  Le  précipité  des  sulfures  est  inci- 
néré dans  une  capsule  de  porcelaine,  puis  repris  par  AzO^H 
concentré;  on  chauffe  jusqu'à  cessation  de  vapeurs  nitreuscs;  la 
solution  obtenue  est  ajoutée  à  celle  qui  provient  de  la  séparation 
des  acides  stannique  et  antimonique. 

Cette  solution  est  additionnée  de  5  ce.  de  SO^H^au  1/3  et  éva- 
porée au  bain  de  sable,  jusqu'à  production  de  fumées  sulfuri- 
ques;  on  reprend  par  l'eau  chaude;  on  laisse  refroidir;  on  fil- 
tre; on  lave  le  sulfate  de  plomb  avec  une  solution  de  S041''  au 
1/10  ;  on  recueille  le  fîltratum  dans  une  capsule  de  platine  ;  on 
l'additionne  de  3  à  4  ce.  d'AzO^H  pour  100  ce.  de  liquide,  et  l'on 
électrolyse  à  froid  (0,5  à  0,7  amp.  par  décimètre  carré  sous  3,5 
à  4  volts).  Le  cuivre  est  entièrement  déposé  en  quelques  heures. 
On  lave  à  courant  fermé;  on  termine  par  un  lavage  à  Talcool  ; 
on  sèche  à  100**  et  l'on  pèse  le  dépôt  de  cuivre. 

Le  filtre  contenant  le  plomb  est  lavé  à  l'alcool  et  incinéré,  et 
l'on  pèse  le  sulfate  II  est  bon  de  s'assurer  que  celui-ci  est  inté- 
gralement soluble  dans  l'acétate  d'ammoniaque  concentré  et 
bouillant. 

Dosage  de  Vaniimoine  dans  les  bronzes.  —  La  méthode  ci-dessus 
donne  de  bons  résultats  pour  le  dosage  de  l'antimoine  dans  le 
bronze . 


INMia||;e  du  pliospliore  dans  les  bronzes  phospho- 

—  M.  DINAN  {Moniteur  scientifique  de  février  1905, 
p.  94).  — Principe.  —  Attaquer  le  bronze  par  AzO^H  ;  l'acide 
stannique  formé  retient  tout  le  phosphore  à  l'état  de  phosphate 
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d'étain.  Dissoudre  le  précipité  dans  un  mélange  d'acide  oxalique 
et  d'oxalate  neutre  d'ammoniaque.  Séparer  l'étain  par  élec- 
trolyse  ;  la  liqueur  devenue  alcaline  contient  le  phosphore  à 
Tétat  de  sel  d'ammoniaque.  Doser  le  phosphore  dans  cette 
liqueur  en  le  précipitant  par  la  liqueur  molybdique. 

Mode  opératoire,  —  Dans  une  capsule  de  porcelaine,  on 
attaque  3  à  5  gr.  de  bronze  par  AzO^H  à  1/2  ;  le  précipité  est 
filtré  et  lavé  ;  on  perce  le  filtre,  et,  à  l'aide  du  jet  d'une  pissette, 
on  fait  tomber  le  précipité  dans  un  bêcher^  on  ajoute  6  à  7  gr. 
d'acide  oxalique  et  la  même  quantité  d'oxalate  neutre  d'ammo- 
niaque ;  on  fait  bouillir  jusqu'à  ce  que  la  liqueur  soit  limpide  ; 
la  solution,  additionnée  d'une  quantité  convenable  d'acide  oxa- 
lique, est  électrolysée  à  la  température  de  63-70  degrés  (3,5  à 
4  volts  et  0,3  à  0,7  ampère  par  décimètre  carré)  ;  lorsque  la 
liqueur,  devenue  alcaline,  est  tout  à  fait  limpide,  on  lave  à 
courant  fermé,  en  recueillant  les  eaux  de  lavage,  qui  renferment 
le  phosphore.  Le  liquide  est  concentré,  puis  acidulé  par  AzO^H, 
et  l'on  précipite  le  phosphore  par  le  molybdate  d'ammoniaque  ; 
on  laisse  le  précipité  se  déposer  à  la  température  de  50  degrés 
environ  pendant  quelques  heures;  on  lave  par  décantation  avec 
de  l'eau  additionnée  de  1  p."  100  d'AzO^H;  on  recueille  le  pré- 
cipité sur  un  filtre  taré  ;  on  sèche  à  100  degrés,  et  l'on  pèse.  Le 

1 .63 
poids  obtenu,  multiplié  par  — ^ —  {p  représentant   le    poids  de 

bronze  employé),  donne  le  phosphore  p.  100. 

On  pourrait  aussi,  dans  la  solution  électrolysée,  précipiter  le 
phosphore  à  l'état  de  phosphate  ammoniaco-magnésien. 


Réactions  eoliirèes  paraissant  propres  auTiL  alcools 
(sauf  les  alcools  inèthyliquc  rt  ètliylique),  ainsi 
qu'auiK  corps  possèilnnt  quelque  fonction  alcoolique 
ou  simplement  un  oxhyiirlle.  — ^.  G.  GUnRIN  (Journ. 

dé  pharmacie  et  de  chimie  du  l^r  janvier  1905,  p.  14).  —  Ces  réac- 
tions, qui  sont  généralement  intenses,  s'obtiennent  en  introdui- 
sant 1  ce.  de  l'alcool  à  essayer  dans  un  tube  à  essai,  avec  5  à 
6  gouttes  d'une  solution  aqueuse  saturée  de  furfurol  ;  après 
mélange,  on  additionne  le  tout  d'une  égale  quantité  de  SO*H^ 
concentré,  et  l'on  agite  :  les  colorations  se  développent  aussitôt. 
.Si  l'alcool,  ou  le  corps  à  fonction  alcoolique,  est  solide,  on  le 
fait  dissoudre  préalablement  dans  SO'^H^  concentré  ;on  ajoute  la 
solution  aqueuse  de  furfurol,  et  l'on  agile.  On  peut  aussi  dis- 
soudre la  substance  à  essayer  dans  l'alcool  éthylique  ;  à  1  ce.  de 
cette  solution  on  ajoute  6  gouttes  de  solution  aqueuse  de  fur- 
furol, puis,  avec  précaution,  1  ce.  de  8041-  concentré,  et  l'on 
mélange  peu  à  peu  le  tout  (1). 

(1)  Une  coloration  brune  ou  brunéitre-violacé   ne  présente  aucune  indi- 


^^p 


^m^m 


—  117  - 

Si  Ton  ne  dispose  que  d'une  très  petite  quantité  de  matière, 
on  en  dépose  une  goutte  ou  une  parcelle  sur  une  soucoupe  en 
porcelaine  ;  on  ajoute  4  à  5  gouttes  de  SO*IP,  une  goutte  de 
soluté  aqueux  de  furfurol,  et  Ton  mélange  vivement  avec  une 
baguette  de  verre. 

Voici  les  colorations  obtenues  avec  les  alcools  et  les  corps  à 
fonction  alcoolique  : 

1^  Alcool  propylique  normal  :  coloration  violet  foncé  ; 

2®  Alcool  propylique  secondaire  :  colœ^ation  violet  rougeâlre  ; 

3<*  Alcool  isobutylique  :  coloration  violet-bleu  ; 

A^  Alcool  amylique  actif  (méthyléthylcarbinol)  :  coloration  vio- 
lette ; 

5**  Alcool  amylique  de  fermentation  :  coloration  oiotette  ; 

6^  Alcool  caprylique  (octanol  2)  :  coloration  violet-rougeâtre  ; 

1^  Glycol  :  coloration  rouge-violacé  ; 

8^  Propylglycol  :  coloration  pourpre-violacé,  puis  rapidement  bru- 
nâtre ; 

9®  Glycérine  :  coloration  violet-rougeâtre  ; 

10*^  Alcool  allylique  :  coloration  brun-rougeâtre,  précédant  une 
décomposition  presque  immédiate  ; 

1 10  Menthol  (en  solution  dans  l'alcool  éthylique)  :  coloration 
bleue  ; 

12^Mannite  (en  solution  sulfurique)  :  coloration  brunverdâtre 
sale  ; 

Mannite  (en  solution  dans  l'alcool  éthylique)  :  coloration  bru- 
nâtre-violacé ; 

13°  Glucose  (en  solution  sulfurique):  coloration  brunâtre-violacé. 
Même  coloration  avec  la  solution  dans  l'alcool  éthylique  ; 

14"  Lactose  (en  solution  sulfurique)  :  coloration  brunâtre»  Même 
coloration  avec  la  solution  dans  l'alcool  éthylique  ; 

15°  Acide  malique  (en  solution  dans  l'alcool  éthylique)  :  colora- 
tion brunâtre-violacé  ; 

16*  Acide  tartrique  (en  solution  dans  l'alcool  éthylique)  :  colo- 
ration  brunâtre  violacé  ; 

17°  Acide  citrique  (en  solution  dans  l'alcool  éthylique)  :  colora- 
tion  violacé-rougeâtre  ; 

18°  Acide  lactique  :  coloration  violet-rougeâtre  ; 

19°  Gholestérine  (en  solution  dans  l'alcool  éthylique)  :  colora- 
tion  bleue.  Cette  magnifique  réaction  colorée,  qui  se  produit  même 
avec  une  trace  de  cholestérine  dissoute  dans  l'alcool  éthylique, 
peut  être  avantageusement  employée  pour  sa  caractérisation. 
L'anthestérine,  retirée  par  M.  Klobb  de  V Anthémis  nobilis,  se  com- 
porte comme  la  cholestérine  ; 

20*  Phénol  (en  solution  dans  l'alcool  éthylique)  :  coloration  vio- 
let-rougeâtre ; 

cation,  car  les  solutions  de  furfurol  dans  l'eau  ou  dans  l'alcool  brunissent 
rapidement  lorsqu'elles  sont  traitées  par  SO*H^ 
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21*  Thymol  (en  solution  dans  Talcool  élhylique)  :  coloration 
violette  ; 

22^  Gaïacol  (en  solution  dans  l'alcool  éthylique)  :  coloration  vio- 
lette ; 

230  Orcine  (en  solution  dans  Talcool  éthylique)  :  coloration 
bleue  ; 

24°  Hydroquinone  (en  solution  dans  Talcool  éthylique)  :  colo- 
ration bleu  sombre  ; 

25®  Pyrocatéchine  (en  solution  dans  Talcool  éthylique)  :  colo- 
ration violet  foncé  ; 

26*^  Résorcine  (en  solution  dans  Talcool  éthylique)  :  coloration 
violette  ; 

27<>Phloroglucine(en  solution  dans  l'alcool  éthylique)  :  colora- 
tion violette  ; 

28*^  Pyrogallol  (en  solution  dans  Talcool  éthylique)  :  coloration 
violet-rougeâtre, 

iVoies    priitiqaefli    sur    Tanalyse     des    beurres.    — 

M.  VUAFLART,  directeur  de  la  station  agronomique  du  Pas-de- 
Calais  (1  brochure  de  26  pages,  Arras,  décembre  1904).  — 
M.  Vuaflart  a  résumé,  dans  cette  brochure,  les  procédés  qu'il 
emploie  pour  effectuer  l'analyse  des  beurres  et  les  résultats  qu'il 
a  obtenus.  Sa  brochure  est  illustrée  de  belles  photogravures, 
représentant  les  dispositifs  dont  il  se  sert  pour  effectuer  les 
diverses  opérations  analytiques  (fusion,  filtration  et  dosage  de 
l'eau,  dosage  des  acides  volatils,  indices  de  Reichert-Meissl- 
Wollny  et  de  Koëttstorfer,  recherche  du  beurre  de  coco). 

Pour  le  dosage  de  l'eau,  il  chauffe  à  100°  pendant  24  heures. 
La  proportion  d'eau  maxima  qu'il  a  observée  a  été  de  20,5  et  de 
23,3  0/0  pour  deux  beurres  fabriqués  sans  malaxeur  par  deux 
cultivateurs  très  honorables.  25  beurres,  sur  37  analysés,  conte- 
naient moins  de  15  0/0  d'eau.  33  beurres  sur  37  contenaient 
moins  de  \  7  0/0. 

Pour  la  caséine,  il  a  trouvé  des  teneurs  comprises  entre  0,5  et 
0,8  0/0  dans  des  beurres  où  cette  substance  paraissait  abondante 

à  la  fusion. 

M.  Vuaflart  effectue  le  dosage  des  acides  volatils  dans  un  cou- 
rant de  vapeur  ;  les  résultats  sont  exprimés  en  acide  butyrique 
p.  100  de  beurre.  Il  a  adopté,  comme  limite  inférieure  des  beur- 
res purs,  le  chiffre  de  5,95,  et,  par  tolérance,'  5,5.  Sur  172  beur- 
res purs  analysés,  42  ont  donné  des  chiffres  inférieurs  à  5,8  ; 
c'est  surtout  au  mois  de  septembre  qu'il  a  rencontré  ces  beurres 
anormaux  (11  sur  42  échantillons). 

Pour  l'indice  de  Reichert-Meissl-Wollny,  M.  Vuaflart  adopte 
la  limite  minima  de  21. 


(l)  Annales  de  chimie  analytique  1904,  p.  281  et  342, 
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Pour  le  dosage  des  acides  volatils  solubles  et  insolubles, 
M,  Vuaflart  emploie,  à  quelques  modifications  près,  le  procédé 
de  MM.  Mûntz  etGoudon(i). 

Voici  les  résultats  qu'il  a  obtenus  en  appliquant  ce  procédé  à 
35  beurres  purs  : 

.   .,          .  ..,       Acides  insolubles 
Acides  volatils      X  100 

solubles  Acides  solubles 

Maximum.  .   .   .        4,00  48,8 

Minimum     .   .   .        0,26  5,3 

Moyenne  .   .       .        0,65  42,4 

M.  Vuaflart  a  constaté  que  l'indice  d'iode  des  beurres  purs  qu'il 
a  examinés  variait  dans  des  limites  très  étendues  (de  26  à  44,8). 
Il  est  possible  que  les  chiffres  élevés  qu'a  constatés  M.  Vuaflart 
doivent  être  attribués  à  ce  qu'on  emploie,  dans  le  Pas-de-Calais, 
de  grandes  quantités  de  tourteaux  pour  la  nourriture  des  vaches. 

M.  Vuaflart  a  également  rencontré  de  grandes  variations  dans 
les  indications  de  l'oléoréfractomètre  (—  20  à  —  33). 

Enfin,  M.  Vuaflart  donne,  à  la  fin  de  son  travail  intéressant  et 
fort  documenté,  des  tableaux  donnant  l'analyse  de  deux  exploi- 
tations agricoles  ;  ces  résultats,  suivis  mois  par  mois,  montrent 
l'influence  des  saisons  sur  la  composition  du  beurre. 


RSVUB  DES  PUBLICATIONS  BTRANGBRES 


Dosage  des  terres  rares.  —  M.  G.  BASKEWILLE  {Compt. 
rend,  du  5®  Congrès  inlern.  de  chimie^  p.  459)  — 'M.Floyd  J.Metz- 
ger  (1)  [Journal  of  amer,  chem,  Society,  24,  p.  901)  publie  une  nou- 
velle méthode  d'analyse  des  sables  monazités  basée  sur  l'emploi 
de  Tacide  fumarique. 

Mlle  Alice  M.  Jefferson  (Journalof  amer ,  chem.  Society,  24,  p.  540) 
publie  une  étude  fort  intéressante  sur  les  bases  aromatiques  em- 
ployées comme  précipitants  des  terres  rares.  Les  diverses  bases 
essayées  furent  l'aniline,  l'o-toluidine,  la  xylidine,  la  diméthyl- 
aniline,  la  diéthylaniline,  le  benzylamine,  la  pyridine,  la  pipéri- 
dine,  la  quinoline  et  la  phénylhydrazine. 

Le  zirconium  est  précipité  quantitativement  par  presque  tou- 
tes ces  bases.  Le  thorium  ne  précipite  pas  par  la  benzylanine  et 
la  phénylhydrazine.  La  xylidine,  la  diméthylaniline,  la  quino- 
line et  la  phénylhydrazine  ne  précipitent  pas  le  cérium,  tandis 
que  la  benzylamine  et  la  pipéridine  précipitent  seuls  le  lanthane, 
le  néodyme  et  le  praséodyme.  La  quinoline  sépare  le  thorium  du 

(1)  Annales  de  chimie  analytique,  1903 ^  p.  67. 
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néodyme,  et  Taniline  sépare  le  zirconium  et  le  thorium  du  lan- 
thane. Ce  dernier  est  aussi  séparé  du  thorium  par  la  quinoline. 

M.  E.  T.  Allen  {Journal  amer,  chem.  Society,  25,421)  dans  une  note 
sur  la  séparation  et  la  précipitation  par  les  bases  organiques  fai- 
bles, indique  que,  dans  ces  dernières,  celles  qui' n'ont  pas  ou  qui 
n'ont  que  peu  de  réaction  alcaline  avec  les  indicateurs  ne  neu- 
tralisent jamais  complètement  l'acide  d'un  sel  métallique  con- 
tenant des  bases  métalliques  fortes.  La  précipitation  de  l'hydrate 
ou  du  sel  basique  de  la  base  métallique  faible  se  produit  au  con- 
traire rapidement  par  l'aniline  et  la  phénylhydrazine,  cette  der- 
nière possédant,  dans  certains  cas,  des  avantages  particuliers, 
lorsque  son  pouvoir  réducteur  est  mis  en  jeu 

L'aniline  précipite  quantitativement  les  éléments  faiblement 
basiques  quadrivalents,  comme  le  titane,  le  zirconium,  le  cé- 
rium  et  le  thorium  faussi  bien  que  les  éléments  trivalents,  Fe, 
Al  et  Cr,  dans  certaines  conditions)  de  solutions  diluées  faible- 
ment acides.  Ces  expériences  ont  été  faites  en  solutions  de  chlo- 
rures, de  nitrates  et  de  sulfates.  Ceci  s'applique  aussi  à  la  phé- 
nylhydrazine,  sauf  que  les  sels  ferriques  et  cériques  sont  réduits 
en  sels  assez  fortement  basiques,  lesquels  sont  précipités  incom- 
plètement ou  ne  le  sont  pas  du  tout. 

Les  séparations  essayées  ont  été  celle  du  titane  et  du  zirco- 
nium d'avec  le  fer,  et  celle  du  titane,  du  zirconium  et  du  tho- 
rium d'avec  le  glucinium.  P.  T. 


Do0ag;e  du  «oiif^e  an  inojcu  du  peroxyde  du 
Mtliii;».  -  MM.  A.  NEIMANN  et  J.  MELNERTZ  {Zeits.  f. 
physioL  Cliemie,  1904,  p  37).  —  1  gr.  de  substance  (de  caséine 
par  exemple)  est  mélangé  avec  5  gr.  d'un  mélange  de  GO^Na^  et 
CO'K^  et  de  2gr.  5  de  peroxyde  de  sodium  ;  on  mélange  et  Ton 
introduit  dans  un  creuset  en  nickel  ;  on  met  le  creuset  sur  une 
petite  flamme  à  gaz,  en  chauffant  pendant  1  heure  environ  ; 
après  5  minutes  de  refroidissement,  on  ajoute  encore  2gr.  5  de 
peroxyde  de  sodium,  et  l'on  chaufl'e  de  nouveau  pendant 
environ  1  heure,  jusqu'à  ce  qu'une  grande  partie  de  la  substance 
soit  fondue  ;  on  éloigne  le  bec  de  gaz  ;  on  ajoute  2  gr.  de  per- 
oxyde de  sodium,  et  l'on  chaufl'e  pendant  1/4  d'heure  environ, 
avec  une  flamme  de  plus  en  plus  forte,  de  sorte  que  le  mélange 
soit  amené  à  l'état  de  fusion  ;  on  laisse  refroidir  le  creuset,  tout 
en  le  laissant  couvert,  et  l'on  transvase  dans  un  bêcher  ;  on  rend 
la  suïution  acide  au  moyen  d  IICl  contenant  du  brome  ;  il  se 
forme  une  solution  verdàtre  (attaque  du  nickel  par  le  peroxyde 
de  sodium)  qui  n  a  pas  besoin  d'être  filtrée  ;  on  amène  à  Tébul- 
lition,  et  l'on  ajoute  une  solution  de  chlorure  de  baryum  ;  on 
filtre  ;  on  calcine,  et  l'on  pèse  le  sulfate  de  baryte. 

Pour  les  substances  facilement  attaquables,  il  faut,  au  début, 
mettre  peu  de  peroxyde  de  sodium.  L.  G. 
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DosAipe  du  «orindom  dans  les  minerais.  —  MM.  PRATT 
et  BOLTWOOD  (Min,  Resources  Un.  St.,  1901).  —  Le  produit  est 
pulvérisé  dans  un  mortier  de  fer,  tamisé  au  tamis  de  14  mailles 
et  échantillonné  ;  on  fait  digérer  2  gr.  avec  HCl  concentré  au  bain- 
marie  pendant  deux  heures  ;  on  filtre,  et  l'on  sèche  le  résidu  ; 
on  fond  celui-ci  pendant  une  demi-heure  avec  un  mélange  de 
2  p.  de  carbonate  de  soude  et  de  1  p.  de  potasse  ;  on  refroidit, 
puis  on  épuise  à  Teau  ;  on  lave  par  décantation,  et  Ton  reprend 
le  résidu  par  beaucoup  d'HGl  dilué.  Le  résidu  calciné  est  traité 
par  l'acide  fluorhydrique,  puis  repris  par  Teau  chaude,  et  le 
résidu  final  formant  le  corindon  est  lavé,  séché  et  pesé. 

P.  T. 


Itosas®  de  petites  quantités  de  sels  ferrlqnes  par 
l'acétylacètone.  —  M.  H.-B.  PULSIFER  {Journal  of  amer, 
chem,  Society),  1904,  p.  967. —  L'acétylacétone  donne,  avec  les  sels 
ferriques,  une  couleur  rouge-brun  et  a  été  proposée  par  l'auteur 
pour  remplacer  le  sulfocyanure  ;  la  coloration  que  donne  l'acétyl- 
acétone  est  permanente,  tandis  que  celle  produite  par  le  sulfocya- 
nure est  très  fugace . 

La  solution  du  sel  ferrique  à  analyser  doit  être  très  faiblement, 
mais  nettement  acide.  Pour  une  dilution  totale  de  50 ce  ,  on  doit 
ajouter  2cc.  d'une  solution  d'acétylacétone  à  Ogr.5  p.  100.  On 
peut  indifféremment  employer  une  solution  aqueuse  on  une 
solution  alcoolique.  La  température  et  la  présence  des  substan- 
ces ordinaires  sont  sans  influence  sur  la  coloration,  mais  les 
composés  oxygénés  de  Tazote  doivent  être  entièrement  absents. 
La  méthode  donne  de  bons  résultats  avec  des  quantités  de  fer 
variant  de  0  gr.  000003  à  0  gv.  0006 . 

Pour  la  recherche  du  fer  dans  les  eaux,  on  évapore  à  siccité 
100 ce.  de  celle-ci  ;  on  traite  leVésidu  par  quelques  gouttes  de  SOMP 
et  une  goutte  d'HCl;  on  ajoute  de  Teau,  et  l'on  filtre  si  c'est  utile. 
La  solution  est  ensuite  additionnée  du  réactif. 

Si  la  quantité  de  fer  est  assez  considérable,  on  étend  la  solu- 
tion à  1.000 ou  500 ce,  et  l'on  opère  la  recherche  sur  une  partie 
de  cette  solution. 

En  opérant  comparativement  avec  une  solution  titrée  de  fer 
dans  des  tubes  de  Nessler,  on  peut  déterminer  avec  précision  la 
quantité  de  ce  métal  contenue  dans  les  produits  soumis  à  l'ana- 
lyse, en  tenant  compte  que  la  proportion  de  fer,  dans  50 ce.  de 
liquide,  ne  doit  pas  dépasser  sensiblement  Ogr.  0006. 

H.  C. 

Ckimpositiom  des  d libers  sulfures  de  maniranèse.  — 

MM.  J.  G.  OLSEN  et  W.  S.  RAPALJE  (Journ^  of  amer,  chemi- 
cal  Society,  1904,  p.  1615).  —  La  composition  des  deux  sulfures 
de  manganèse  les  plus  connus  a  été  déterminée  à  plusieurs 
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reprises,  mais  les  résultats  publiés  sont  si  différents  qu'il  est 
impossible  de  déterminer  lequel  de  ces  sulfures  est  anhydre  ou 
d'avoir  leur  composition  exacte.  Ce  fait  tient  à  ce  que  jusqu'ici 
on  n'avait  pas  reconnu  l'existence  de  deux  autres  sulfures  de 
manganèse,  dont  l'un  est  roiige  et  l'autre  gris. 

F.  Muck  a  monti'é  que  le  sulfure  vert  est  cristallin,  que  sa  com- 
position correspond  à  la  formule  Mn^S^OH^  et  qu'il  contient 
7,43  p.  100  d'eau.  La  quantité  théorique  d'eau  p.  100,  rapportée 
à  la  formule  ci-dessus,  serait  au  contraire  de  9,38.  Muck  paraît 
conclure  que  ce  sulfure  est  un  oxysulfure,  contenant  une  molé- 
cule d'IPS,  mais  il  ne  donne  pas  la  composition  du  sulfure 
rose. 

A.  Classen,  quia  préparé  le  sulfure  vert  par  digestion  de  celui- 
ci  avec  un  excès  de  sulfure  d'ammoniaque,  dit  que  ce  sulfure  est 
anhydre. 

Gleremont  et  Guiot,  qui  ont  étudié  très  complètement  cette  ques- 
•tion,  ont  trouvé  que  le  sulfure  vert,  chauffé  à  105  degrés  dans  un 
courant  d'hydrogène,  est  anhydre,  tandis  que  la  variété  rose,  trai- 
tée dans  les  mêmes  conditions,  contient  environ  9  p.  100  d'eau. 

Volker  a  préparé  le  sulfure*  rose  par  une  méthode  très  labo- 
rieuse, en  faisant  passer  un  courant  de  IPS  dans  une  solution 
très  diluée  d'acétate  de  manganèse  ;  après  filtration,  il  enlève 
l'acide  acétique  mis  en  liberté,  en  évaporant  le  filtratum,  et  le 
résidu,  remis  en  digestion  dans  l'eau,  est  traité  à  nouveau  par 
H^S.  Volker  établit  que  le  sulfure  ainsi  obtenu  peut  être  lavé  et 
séché  sans  décomposition,  ce  qui  est  impossible  pour  celui  qui 
est  précipité  par  le  sulfhydrate  d'ammoniaque.  L'eau  a  été 
déterminée  par  mélange  du  sulfure  avec  du  carbonate  de  plomb 
sec  et  chauffage  dans  un  tube  de  verre  ;  les  résultats  obtenus  ont 
été  les  suivants  : 

Manganèse  Soufre  Eau 

1     .    .    .    .         60,45  37,68  2,08 

2 59,09  38  33  2,44 

Ces  sulfures  peuvent  varier  en  couleur  du  rouge  sombre  au 
rouge  brillant;  le  premier  échantillon  était  plus  noir  que  le 
second. 

Deux  chimistes  italiens,  Antony  et  Donnimi,  ont  montré  que 
les  deux  sulfures  sont  identiques  comme  composition  et  qu'on 
ne  doit  pas  considérer  le  sulfure  vert  comme  un  anhydride  ni 
comme  un  oxysulfure  et  le  rose  comme  hydraté.  Ils  concluent 
que  ces  deux  sulfures  sont  anhydres  et  que  les  deux  sont  cris- 
tallisés. La  seule  différence  qu'ils  ont  pu  trouver,  outre  la  colo- 
ration, est  leur  poids  spécifique,  le  sulfure  vert  ayant  une  densité 
beaucoup  plus  élevée  que  le  sulfure  rose.  Celui-ci,  séché  dans 
une  atmosphère  de  CO^  et  traité  ensuite  par  CS^,  pour  enlever 
le  soufre  libre,  donnait  un  produit  nm^^  ;  en  chauffant  un  échan- 
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lillon  de  celui-ci  à  330«  dans  une  atmosphère  de  CO*,  ils  n'ont 
obtenu  qu'une  perte  de  0,21  p.  400. 

Composition  du  sulfure  rose,  —  Les  auteurs  ont  préparé  un  pre- 
mier échantillon  de  sulfure  rose  en  précipitant  le  manganèse 
du  ne  solution  neutre  de  chlorure  manganeux  par  le  sulfure 
ammonique  Ce  sulfure  a  été  lavé  par  décantation  avec  de  Teau 
contenant  du  sulfure  ammonique,  et,  pour  prévenir  Toxydation, 
ce  lavage  était  fait  dans  une  atmosphère  d'H^S,  mais,  au  bout 
de  45  minutes,  le  sulfure  précipité  rose  était  devenu  verdâtre,  et, 
après  35  minutes,  il  était  entièrement  t'ert. 

Si  on  lave  le  sulfure  rose  à  Tair,  quelques  instants  suffisent 
pour  le  transformera  sa  surface  en  sesquioxyde  brun.  Lorsqu'on 
le  sèche  partiellement,  il  s'oxyde  encore  plus  rapidement  à  l'air, 
jnais  on  peut  le  reconvertir  rapidement  en  sulfure  rose  par  sim- 
ple action  de  H^S,  et  cette  transformation  se  fait  avec  une  notable 
élévation  de  température.  Dans  tous  les  cas,  le  sulfure  rose  n'a 
jamais  pu,  dans  ces  conditions,  être  préparé  exempt  de  soufre 
libre,  et  la  teneur  en  a  été  de  4  à  44  p .  400. 

Pour  sa  dessiccation,  il  a  fallu  opérer  au  bain-marie  et  dans 
un  vide  partiel,  et  la  durée  de  cette  opération  a  été  de  six  à  huit 
heures  ;  dans  ces  conditions,  on  a  pu  obtenir  un  sulfure  qui 
n'exige  plus  aucune  précaution  pour  sa  conservation  à  l'air,  et 
on  peut  le  chauffer  à  400^*  sans  altération  ;  mais,  si  on  le  chauffe 
à  205^,  il  s'oxyde  très  rapidement,  tandis  que,  chauffé  à  360«  dans 
une  atmosphère  d'hydrogène,  il  se  transforme  graduellement  en 
la  modification  verte. 

Comme  le  sulfure  rose,  préparé  comme  il  vient  d'être  dit,  mon- 
tre une  tendance,  durant  son  lavage,  à  changer  de  couleur  plus 
ou  moins  rapidement,  une  autre  méthode  de  préparation  a  été 
adoptée.  Au  lieu  d'employer  le  sulfure  d'ammonium,  la  préci- 
pitation a,  au  contraire,  été  faite  avec  une  solution  incolore  de 
sulfure  de  sodium.  Muck,  ainsi  que  Cleremont  et  Guiot,  ont 
trouvé  qu'en  présence  de  ce  réactif,  la  modification  rose  ne  peut 
pas  se  transformer  en  sulfure  vert.  Le  lavage  et  la  dessiccation 
ont  été  faits  comme  on  l'a  indiqué  précédemment,  et  le  produit 
obtenu  différait  sensiblement  du  premier  ;  il  n'était  plus  rose  ;  il 
était  rouge  briqu£.  et  les  auteurs  considèrent  celui-ci  comme  un 
produit  nouveau  et  diffèrent  du  sulfure  rose. 

De  plus,  les  auteurs,  en  raison  des  divergences  dans  les  résul- 
tats obtenus  par  les  divers  expérimentateurs,  concluent  aussi  à 
l'existence  d'un  quatrième  sulfure  de  manganèse  hydraté,  qui 
serait  la  modification  grise,  laquelle  a  été,  du  reste,  décrite  par 
Roscoé  et  Schorlemmer,  qui  lui  ont  assigné  la  formule  3MnSlP0, 
et  dans  lequel  la  proportion  d'eau  serait  de  6,45  p.  400.  Du  reste, 
en  traitant  un  échantillon  de  sulfure  rose  pendant  sa  dessiccation 
avec  une  quantité  exagérée  d'H^S,  les  auteurs  ont  obtenu  une 
masse  qui  était  grise  sur  une  de  ses  parties  et  rouge  sur  l'autre. 
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et  ils  pensent  que  le  sulfure  rose  de  manganèse  est  un  mélange 
de  sulfure  roiige  et  de  sulfure  gris. 

Composition  du  sulfure  vert.  —  Le  sulfure  vert  a  été  obtenu  en 
chauffant  le  sulfure  rose  k  360'  dans  une  atmosphère  d  hydro- 
gène; cette  transformation,  s'opérant  graduellement,  était  com- 
plète en  une  heure,  et,  après  ce  temps,  il  a  été  trouvé  que  ce  sul- 
fure ne  contenait  que  des  traces  d'eau  (0,97  p.  100). 

On  peut  conclure  qu'il  existe  ^'ow  sulfures  de  manganèse,  dont 
deux  sont  anhydres:  le  rouge  et  le  oert,  tandis  que  le  sulfure 
gris  contient  une  quantité  considérable  d'eau.  Le  sulfure  rose 
serait  un  mélange  en  proportion  variable  de  sulfure  gris  et  de 
sulfure  rouge, 

La  différence  de  couleur  des  sulfures  rouge  et  vert  tient  à  une 
modification  moléculaire,  le  vert  étant  probablement  très  com- 
plexe. Cette  conception  est  basée  sur  les  faits  suivants  : 

{^  La  modification  ro^^ou  roM^^  est  toujours  formée  en  premier 
lieu  par  précipitation  ;  la  verte  est  le  produit  de  la  transforma- 
tion de  Tun  ou  de  l'autre  de  ces  sulfures. 

2°  La  modification  t?^r/é»  est  distinctement  cristalline  et  en  gros 
grains. 

3^  Le  sulfure  vert  est  le  plus  stable  de  tous  ces  sulfures. 

H.  G. 


DottAfte  de  la  coilèlne  flan»  1  opium.  —  M.  CH.  E.  CAS- 
PARI  {Pharmncentical  Review,  1904,  p.  348).  —  Le  procédé  pro- 
posé par  l'auteur  consiste  à  prendre  50gr.  d'opium,  qu'on  épuise 
par  l'eau  ;  on  filtre  les  liqueurs  réunies  ;  on  les  concentre  à 
250cc.;  on  ajoute  5gr.  d'acétate  de  baryte  et  de  l'eau  en  quan- 
tité suffisante  pour  obtenir  700cc.  de  liquide  ;  l'acétate  de  ba- 
ryte précipite  l'acide  moconique  et  des  substances  résineuses;  on 
filtre,  et  on  lave  le  résidu  sur  le  filtré  ;  le  filtratum  et  l^s  eaux  de 
lavage,  réunis,  sont  concentrés  et  additionnés  à  nouveau  de 
5  gr.  d'acétate  de  baryte  ;  on  ajoute  de  l'eau  ;  on  filtre  ;  on  con- 
centre encore  plusieurs  fois,  en  ajoutant  chaque  fois  de  l'acétate 
de  baryte,  et  cela  jusqu'à  ce  que  ce  sel  ne  produise  plus  de  pré- 
cipité; finalement,  le  liquide,  après  concentration,  est  additionné 
d'un  léger  excès  de  soude  à  10  p.  100;  la  thébaïne,  la  papavé- 
rine  et  la  narcotine  sont  précipitées,  tandis  que  la  morphine,  la 
codéine  et  la  narcéine  restent  en  solution  ;  on  filtre  et  on  lave  à 
l'eau  le  précipité  ;  le  filtratum  et  les  eaux  de  lavage,  réunis,  sont 
additionnés  d'HCl,  puis  concentrés  au  bain-marie;  au  produit 
concentré  on  ajoute  un  excès  d'eau  ammoniacale  à  2  p.  100,  qui 
précipite  une  grande  partie  de  la  morphine  ;  on  filtre,  et  on  lave 
à  l'eau  le  précipité  ;  le  filtratum  est  acidulé  par  HCl,  puis  con- 
centré, et  l'on  ajoute  de  nouveau  de  l'eau  ammoniacale,  qui  pré- 
cipite la  morphine  qui  avait  pu  échapper  à  la  première  précipi- 
tation; on  filtre  de  nouveau  :  on  concentre  à  70cc.  ;  on  alcalinise 


avec  Teau  ammoniacale,  et  Ton  ajoute  du  benzène,  qui  dissout 
la  codéine  et  non  la  narcéine  ;  on  renouvelle  l'épuisement  au 
benzène,  jusqu'à  ce  que  ce  dissolvant  ne  laisse  aucun  résidu 
alcaloïdique  après  évaporation  ;  les  liqueurs  benzéniques  sont 
réunies,  puis  évaporées,  et  le  résidu,  formé  par  la  codéine,  est 
additionné  d'un  excès  de  S0*H2  (jécinormal,  puis  titré  volumé- 
triquement  avec  la  soude  décinormale,  en  présence  de  la  cocbe- 
nille  comme  indicateur. 


Bcclicrelie  de  la  saecliarinc.  —  M.  MAHLER  (Chemiker 
Zeitung^  1905,  p.  32j.—  La  méthode  de  recherche  proposée  par 
Fauteur  est  basée  sur  ce  qu'en  fondant  avec  du  sodium  ou  du  po- 
tassium le  produitdanslequelon  cherchelasaccharine,,  on  obtient 
un  sulfite,  qu'on  caractérise  facilement  par  une  solution  de  nitro- 
prussiate  de  sodium.  Pour  cela,  on  épuise  avec  de  l'éther  le  pro- 
duit à  essayer  ;  la  solution  éthérée  est  évaporée  ;  le  résidu  placé 
dans  un  tube  à  essai,  est  additionné  de  sodium  ;  on  fait  fondre  le 
métal,  puis  le  tube  est  cassé  dans  un  verre  à  pied  et  traité  par 
l'eau  ;  à  cette  solution,  on  ajoute  quelques  ce.  d'une  solution  de 
nitroprussiate  de  sodium  fraîchement  préparée  ;  on  obtient 
une  coloration  rouge  violette,  décelant  le  sulfite  provenant  de  la 
saccharine.  Celte  méthode  est  préférable  à  celle  de  Schmidt, 
dans  laquelle  il  faut  effectuer  la  fusion  dans  un  creuset  d'argent 
et  où  il  faut  soigneusement  surveiller  la  température  et  éviter  la 
surchauffe.  L.  G. 

DoMige  volmnècriqae  da  phénol.  — M.  F.-X.  MOËRK. 

(American  Journal of  pharmacyj  1904,  p.  475).  —  Dans  le  pro- 
cédé usuel  (précipitation  par  la  solution  de  brome  en  excès  et 
titrage  de  1  excès  de  brome  par  l'iode  et  l'hyposulfite).  le  préci- 
pité de  tribromophénol  rend  difficile  l'appréciation  de  latin  de 
la  réaction.  L'addition  à  ce  moment  de  i  ce.  de  chloroforme, 
qui  dissout  ce  précipité,  facilite  l'opération.  On  peut  titrer  sans 
employer  l'empois  d'amidon  A.  D. 

Appareil  pour  le  dosRg;e  de  l'acide  cariioniqae 
dans  la  bière.  —  M.  JOH.  KOHLER  (Chem.  Zeit.,  1904, 
p.  386).  L'appareil  se  compose  d'un  foret  spécial  b  (fig.  1),  d'une 
série  de  ballons  et  flacons  (fig.  2).  Un  flacon  d'absorption  rf, 
rempli  de  potasse,  est  mis  en  communication  avec  le  tube  inté- 
rieur 6,  tandis  que  le  dégorgement  a  du  foret  peut  être  relié  au 
ballon  e  ;  le  ballon  est  surmonté  d'un  réfrigérant  /  ;  à  la  sortie  du 
réfrigérant,  le  gaz  traverse  d'abord  un  flacon  k,  rempli  de  GaCl^, 
puis  deux  autres  flacons,  f  et  g,  remplis  de  solution  de  potasse, 
qui  retient  l'acide  carbonique.  (L'auteur  fait  remarquer  que  le 
tlacon  /"pourrait  suffire,  à  lui  seul,  pour  absorber  le  gaz,  mais, 
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par  mesure  de  précaution,  il  conseille  d'employer  les  deux 
autres).  L'appareil  étant  monté,  pour  faire  le  dosage,  il  faut, 
d'abord,  chasser  l'air  chargé  d'acide  carbonique  au  moyen 
d'un  courant  d'air  traversant  le  flacon  d  ;  on  introduit  ensuite  le 
foret  dans  le  bouchon  de  la  bouteille  ;  on  renverse  la  bouteille 
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et  on  la  met  en  communication  avec  le  reste  de  l'appareil  ;  on 
fait  passer  un  courant  d'air,  qui  traverse  rf,  et  la  bière  est 
refoulée  lentement  en  e  ;  dans  le  ballon  e,  la  bière  est  portée  à 
rébullition,  tout  en  continuant  à  faire  passer  le  courant  d'air; 
l'alcool  et  la  vapeur  d'eau  se  condensent  dans  le  réfrigérant, 
tandis  que  l'acide  carbonique,  après  avoir  perdu  les  dernières 
traces  d'humidité  en  k,  est  ab-orbé  en  /  et  g.  Les  deux  flacons 
f  et  g  sont  pesés  avant  et  après  l'opération.  L'auteur  a  trouvé, 
par  exemple,  dans  la  bière  forte  :  0,32  0/0  de  CO*  ;  dans  la 
bière  brune  :  0,38  à  0,65  0/0  de  CO^  L.  G. 


DoMAge  de  la  pyridlne  dans  les  eann  amitioiiiaea- 

les  —  MM.  JOHN,  D.  PENNOCK  et  D.  A.  MORTON  {Compte  rendu 
du  5®  Congrès  intern.  de  chimie,  p.  475).  —  Les  auteurs  décri- 
vent deux  méthodes  :  la  première,  suivie  au  laboratoire  de  la 
Compagnie  Solvay  à  Syracuse,  la  deuxième  au  laboratoire  de 
Détroit  (Michigan,  Etats-Unis). 

ire  rnéthode,  100  ce.  sont  presque  neutraliséspar  S0*H*(aul/5), 
en  maintenant  le  mélange  suffisamment  froid. 

On  refroidit  à  20  degrés  ;  on  ajoute  1  ou  2  gouttes  de  méthyl- 
orange,  et  l'on   neutralise  exactement  \  on  introduit  dans  un 


ballon,  et  Ton  distille,  en  recueillant  70  ce.  de  distillatum  dans 
30  ce.  d'eau  froide. 

A  moins  que  Téchantillon  ne  contienne  de  grandes  quantités 
de  pyridine  (plus  de  2,5  gr.  par  litre),  les  100  ce.  obtenus  con- 
tiennent toute  cette  base  avec  un  peu  d'ammoniaque,  dont  la 
proportion  est  ordinairement  équivalente  à  environ  2  ce.  de 
solution  acide  N/1. 

On  refroidit  au-dessous  de  iO  degrés  ;  on  ajoute  de  la  phénol- 
phtaléine,  et,  à  l'aide  d'une  burette,  on  verse  une  solution  de 
bichlorure  de  mercure  jusqu'à  disparition  de  la  légère  teinte 
rose  ;  on  met  un  excès  de  4  gouttes  de  solution  mercurique,  afin 
d'assurer  l'élimination  complète  de  l'ammoniaque  : 

HgCl'  +  2  AzH^  =  AzH*Gl  +  AzH«HgCl 

La phénolphtaléine  n'est  pas  colorée  parla  pyridine. 

Le  mélange  est  filtré,  et  lefiltratum,  contenant  seulement  la 
pyridine,  est  titré  en  présence  du  méthylorange  par  SO*H»  N/1. 

4  ce.  de  SO*H»  normal  =  0,079  gr.  de  pyridine. 

2^  méthode.  Cette  méthode  est  basée  sur  ce  que  l'hypobromite 
de  soude  n'agit  pas  sur  la  pyridine  et  détruit  l'ammoniaque  sui- 
vant la  réaction-  suivante  : 

2  AzH3  +  3  NaOBr  =  3  NaBr  -f-  Az2  +  3  H«0 

Dans  un  flacon  d'un  litre,  contenant  400  ce.  de  l'eau  à  essayer, 
on  ajoute  400  ce.  d'eau  et  quelques  gouttes  de  méthylorange, 
puis,  goutte  à  goutte,  SO*H'  au  4/3,  en  maintenant  le  flacon 
froid;  on  neutralise  exactement;  on  rend  alcalin  avec  5  ce. 
de  soude  N/4,  et  l'on  distille  dans  40  ce.  SO^'H^  N/4  et  un  peu 
d'eau  contenus  dans  un  flacon  de  500  ce,  en  maintenant  l'ébul- 
lition  pendant  20  minutes. 

Après  refroidissement,  on  ajoute  au  distillatum  100  cc.de 
solution  d'hypobromite  de  soude,  et  l'on  agite  pendant  quelques 
minutes,  jusqu'à  cessation  de  dégagement  de  gaz  ;  on  distille 
ordinairement  20  ce  dans  un  excès  de  SO*H'  N/5,  et  l'on  titre  en 
retour  par  la  soude  N/5,  en  présence  du   méthylorange. 

4  ce.  de  S0*H2  ]v/5  neutralise  0gr.0i6de  pyridine. 

Pour  doser  la  pyridine  dans  les  liqueurs  concentrées  pro- 
venant des  fours  à  coke,  on  prélève  400  ce.  ;  on  acidulé  par 
S0*H*,  en  refroidissant  ;  on  fait  bouillir  pour  chasser  l'hydro- 
gène sulfuré,  l'acide  carbonique,  etc.  ;  on  refroidit,  et  l'on  neu- 
tralise exactement  ;  on  rend  alcalin  par  25  ce.  de  soude  N/4  ;  on 
ajoute  environ  450  ce.  de  solution  d'hypobromite  de  soude;  on 
agite,  et  l'on  distille  dans  40  ce.  SO^H^  N/1  ;  on  titre  en  retour 
par  la  soude  N/4. 

La  solution  d'hypobromite  de  soude  s'obtient  en  dissolvant 
^00  gr.  de  soude  dans  4000  ce.  d'eau,  refroidissant,  ajoutant  \ 

25  ce.  de  brome  et  agitant.  P.  T.  ■ 


i 


—  4Î8  — 

BIBLIOGBAPHIB 

Traité  des  maladie*  de*  Tins,  par  L.  Semichon,  direcleur 
de  la  station  œnologique  de  TAude.  —  \  vol.  de  654  pages  (Coulet, 
éditeur,  5,  Grande-rue,  &  Montpellier).  Prix  :  10  fr.  —  Les  chimistes 
sont  fréquemment  consultés  par  les  viticulteurs  et  les  négociants  pour 
donner  leur  avis  sur  des  vins  défectueux.  Ils  n^avaienl  Jusqu'ici  aucun 
ouvrage  suffisamment  complet  et  bien  fait  pour  les  documenter  dans 
les  cas  souvent  délicats  en  présence  desquels  ils  se  trouvent.  M.  Se- 
michon  leur  a  donc  rendu  un  grand  service  en  rédigeant  ce  traité, 
dans  lequel  ils  trouveront  la  description  des  nombreuses  maladies 
que  les  vins  subissent  et  les  traitements  appropriés  à  la  guérison  de 
ces  maladies. 

M.  Semichon  dirige  depuis  9  ans  la  station  œnologique  de  l'Aude  ; 
il  a  donc  pu  acquérir  une  grande  compétence  dans  la  connaissance 
des  maladies  des  vins.  Il  a  su  dans  son  travail  mettre  judicieusement 
en  place  les  connaissances  scientifiques  que  nous  possédons,  ainsi  que 
les  procédés  pratiques  qui  ont  fait  leurs  preuves,  et  nous  engageons 
vivement  ceux  de  nos  collègues  qui  s'occupent  d'œnologie  à  se  procurer 
et  à  parcourir  cet  intéressant  volume.  X.  K. 

Pabrlealion  de  la  margarine  ^i  des  graisses  .aii- 
mentaires.  par  J.  Fritsch.  —  1  vol.  de  276  pages  (H.  Desfor- 
ges, éditeur,  39,  quai  des  Grands  Augustins,  Paris)  Prix  :  4  fr.  50.  — 
Le  volume  de  M.  Fritsch  est  divisé  en  2  parties.  Dans  la  premi'Te, 
l'auteur  s'occupe  de  la  fabrication  des  diverses  graisses  alimentaires 
(margarine,  beurre  de  coco,  saindoux).  C'est  l'industrie  de  la  marga- 
rine à  laquelle  l'auteur  a  donné  le  plus  de  développement  ;  il  montre 
les  étapes  par  lesquelles  a  passé  cette  industrie,  puis  il  décrit  en  détail 
les  procédés  modernes  de  fabrication.  La  fin  de  la  première  partie 
se  termine  par  un  chapitre  consacré  à  la  partie  hygiénique. 

La  seconde  partie  est  consacrée  au  contrôle  chimique  des  graisses 
alimentaires.  L'auteur  décrit  les  méthodes  indiquées  par  MM.  Mûntz, 
Durand  et  Milliau. 

Enfin,  dans  la  troisième  partie,  l'auteur  donne  la  législation  fran- 
çaise relative  à  la  margarine. 

NOUVELLES  ET  RENSEIGNEMENTS 

DEMANDES  ET  OFFRES  D'EMPLOIS. 

Nous  informons  nos  lecteurs  qu'en  qualité  de  secrétaire  général  du  Syn- 
dicat des  chimistes,  nous  nous  chargeons,  lorsque  les  demandes  et  les 
offres  le  permettent,  de  procurer  des  chimistes  aux  industriels  qui  en  ont 
l>esoin  et  des  places  aux  chimistes  qui  sont  à  la  recherche  d'un  emploi. 
Les  insertions  que  nous  faisons  dans  les  Annales  sont  absolument  gra- 
tuites. S'adresser  à  M.  Crinon,  45,  rue  Turenne,  Paris  3<». 

Sur  la  demande  de  M.  le  secrétaire  de  l'Association  des  anciens  élèves 
de  l'Institut  de  chimie  appliquée,  nous  informons  lès  industriels  qu'ils 
peuvent  aussi  demander  des  chimistes  en  s'adressant  à  lui,  3,  rue  Miche- 
let,  Paris  (6e). 

INff  NTFTÎR  chimiste  et  électricien  cherche  situation  dans  usine  électro- 
liiuDiliDUil  chimique  ou  autre.  — S'adresser  au  bureau  des  Annales, 
45,  me  Turenne,  aux  mitiales  A.  M. 

Le  Gérant  :  G.  CRINON. 
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TRAVAUX  ORIGINAUX 


Bccherehes  sur  l'acifon  eiiereér  par  différent 
ai^ents  physiques  eC  ehimlques  sur  le  gluten  des 
farines  de  blé  9  eondltlons  du  dosage  de  eet  é|é- 
ment, 

Par  M.  E.  Fleurent, 
Professeur  au  Conservatoire  des  Arts-et-Métiers. 

Le  gluten  est  l'élément  utile  des  farines  de  blé  tendre  em- 
ployées exclusivement  par  la  boulangerie  pour  la  fabrication  du 
pain.  C'est  lui,  en  effet,  qui  leur  communique,  par  sa  quantité  et 
sa  qualité,  leur  valeur  spécifique.  Cependant,  jusqu'à  ces  der- 
niers temps,  en  dehors  des  marchés  des  grands  centres,  les 
industriels  se  préoccupaient  peu  de  son  dosage  dans  les  matières 
premières  et  dans  les  produits  fabriqués.  La  raison  en  est  que, 
pendant  longtemps,  la  nature  des  variétés  de  blé  cultivées,  en 
France  notamment,  était  un  sûr  garant  de  la  qualité  boulangère 
des  farines  et  que  l'examen  de  quelques  caractères  physiques 
suffisait  au  meunier  pour  le  renseigner,  d'une  façon  générale, 
sur  la  valeur  des  grains  offerts  à  son  industrie  par  les  diverses 
régions  agricoles . 

Il  n'en  est  plus  de  même  aujourd'hui.  D'une  part,  en  effet,  sous 
l'effort  réitéré  des  hommes  de  science  qui  se  sont  occupés  de 
cette  question,  l'industrie  meunière  commence  à  comprendre 
que  la  trituration  du  blé  n'est  pas  seulement  une  opération  pure- 
ment  mécanique  et  que  l'action  des  engins  de  mouture  est  domi- 
née par  des  conditions  dont  la  chimie  est  appelée,  dans  l'avenir, 
à  fixer  la  nature.  D'autre  part,  ainsi  que  je  l'ai  montré  récem- 
ment (1),  l'introduction  irraisonnée,  dans  la  culture  française, 
des  variétés  de  blé  étrangères  à  haut  rendement  a  abaissé,  d'une 
façon  régulière,  depuis  trente  ans,  la  richesse  moyenne  en  gluten 
des  blés  offerts  sur  le  marché,  de  telle  sorte  que,  à  côté  des  grains 
pouvant  donner  des  farines  titrant  de  8  à  9,5  p.  100,  il  s'en  ren- 
contre une  proportion  de  plus  en  plus  grande  dont  les  produits 
fabriqués  titrent  de  6  à  7  p.  IPO  seulement,  incapables,  par  con- 
séquent, d'obéir  aux  nécessités  du  travail  de  la  boulangerie. 
Pour  répondre  aux  besoins  de  sa  clientèle,  le  meunier  ne  peut 
donc  plus  baser  ses  achats  sur  les  données  physiques  incom- 

(1)  Comptes  rendus  de  V Académie  des  sciences^  1903,  p.  1313. 

AvEZL  1905. 
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plètes  auxquelles  il  s'en  remettait  jadis  à  peu  près  exclusivement, 
et  c'est  au  chimiste  qu'il  doit  s'en  rapporter  pour  déterminer 
exactement  la  qualité  du  blé  qu'il  achète. 

Il  n'y  a,  par  conséquent,  pas  lieu  de  s'étonner  que,  depuis  quel- 
que temps,  l'attention  des  intéressés  soit  ramenée  en  face  de  la 
question  du  dosage  du  gluten.  On  sait  en  quoi  consiste  cette  opé- 
ration :   prendre  un  poids   déterminé  de  farine,   en  faire,  au 
moyen  de  l'eau,  un  pâton  ne  collant  pas  aux  doigts,  puis  malaxer 
ce  pâton  sous  un  filet  d'eau,  jusqu'au  moment  où  il  a  perdu  tout 
son  amidon,  sécher  le  résidu  obtenu  à  100-105  degrés  et  le  peser. 
On  trouve  encore,  dans  un  grand  nombre  de  traités  d'analyse, 
que  le  pâton  en  question  doit  être,  pour  le  malaxage,  enveloppé 
dans  un  nouet  de  toile  fine  ;  c'est  là  une  précaution   plutôt 
gênaiite  qu'utile,  à  laquelle  ont,  depuis  longtemps,  renoncé  tous 
les  praticiens.  Quoiqu'il  en  soit,  on  voit  que  le  dosage  du  gluten 
est  une  opération  purement  mécanique,  et  l'on  se  rend  compte 
immédiatement  que,  pour  aboutir  à  des  résultats  concordants, 
cette  opération  devrait  être  partout  conduite  avec  des  précau- 
tions identiques.  Jusqu'ici,  cependant,  il  n'en  est  rien  ;  chaque 
chimiste  opère  un  peu  à  sa  guise,  et  aucune  règle  précise  n'a  été 
imposée  au  travail  des  experts.  Cela  explique,  d'une  part,  pour- 
quoi ceux-ci  se  trouvent  souvent  en  désaccord  lorsqu'il  s'agit  de 
régler  un  différend,  d'autre  part,  pourquoi  l'opinion  tend  à  s'ac- 
créditer que  le  gluten  n'est  pas  un  élément  parfaitement  défini 
dans  une  farine  donnée,  et  que,  par  conséquent,  sa  détermina- 
tion est  rigoureusement  impossible. 

Le  présent  travail,  qui  est  le  résumé  d'observations  faites  à 
mon  laboratoire  depuis  une  dizaine  d'années,  a  pour  but  de  mon- 
trer :  i^  que  le  gluten,  contrairement  à  l'opinion  émise  par  cer- 
tains chimistes,  est  bien,  pour  un  échantillon  déterminé,  un 
produit  existant  à  l'état  défini  ;  2*  qu'en  se  plaçant  dans  des  con- 
ditions bien  réglées,  le  dosage  de  cet  élément  conduit  toujours  à 
des  résultats  ne  comportant  entre  eux  que  des  différences  inhé- 
rentes aux  méthodes  les  plus  diverses  et  les  mieux  établies  de  la 
chimie  analytique. 

Avant  d'entrer  dans  le  vif  du  sujet,  il  est  bon  d'insister,  tout 
d'abord,  sur  quelques  faits  précédemment  établis. 

Le  gluten  n'est  pas  constitué  par  une  matière  unique  ;  c'est  un 
mélange  de  trois  matières  azotées  de  propriétés  différentes  : 
io  la  gliadine,  matière  agglutinative  par  excellence  ;  2°  la  (giluté- 
nine,  matière  pulvérulente  et  inerte  ;  3®  la  conglutime,  jouissant 
de  propriétés  intermédiaires  entre  les  deux  premières.  Si  la  con- 
glutine  représente  une  proportion  importante  (15  à  20  p»  100)  du 
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gluten  des  blés  durs  destinés  à  la  fabrication  des  pâtes  alimen- 
taires, elle  ne  forme  qu'une  partie  négligeable  (1  p.  100  environ) 
du  gluten  des  fariues  normales  des  blés  tendres,  et  il  n'y  a  pas 
lieu  de  tenir  compte  de  ses  propriétés  dans  le  cas  dont  je  m'oc- 
cupe ici;  mais  il  n'en  est  pas  de  même  de  la  gliadine,  ainsi  que 
je  lai  montré  dans  un  mémoire  précédent(l)  ;  la  gliadine,  eneffet, 
jouit  de  propriétés  variables,  suivant  qu'elle  est  en  contact  soit 
avec  l'eau  distillée,  soit  avec  Teau  chargée  de  sels  divers 
et  de  sels  calcaires  en  particulier,  soit  avec  l'eau  ordinaire  à 
des  températures  diverses.  Ce  sont  ces  propriétés  qui  règlent, 
ainsi  que  je  Tai  dit  dans  le  mémoire  auquel  je  fais  allusion  plus 
haut,  les  conditions  de  l'extraction  mécanique  du  gluten,  et  c'est 
leur  connaissance  qui  a  conduit,  depuis  longtemps,  mon  labo- 
ratoire à  l'adoption  d'une  technique  dont  les  expériences  qui 
vont  être  décrites  montreront  toute  la  valeur. 

Avant  d'entrer  dans  le  détail,  il  n'est  pas  inutile  d'insister  sur 
les  conditions  dans  lesquelles  ces  expériences  ont  été  réalisées. 
De  nombreux  chimistes,  en  effet,  ont  critiqué  la  méthode  de 
dosage  du  gluten  actuellement  en  usage,  mais^  lorsqu'on  lit  leurs 
travaux,  on  ne  trouve  aucune  indication  précise  sur  leur  manière 
d'opérer.  Seul,  M.  Arpin,  dans  un  travail  sur  lequel  j'aurai  l'oc- 
casion de  revenir  au  cours  de  cette  étude  (2),  a  indiqué  15  degrés 
pour  la  température  de  l'eau  employée  au  malaxage,  mais  sans 
insister  sur  la  durée  totale  de  cette  opération  et  sur  la  composition 
minérale  calcaire  de  l'eau  elle-même. 

L'eau  qui  coule  au  robinet  de  mon  laborataire  du  Conserva- 
toire des  arts  et  métiers  y  arrive  à  la  température  moyenne  de 
16  degrés.  Elle  a  la  composition  suivante  : 

Chaux  totale  par  litre 0  gr.  100 

—  à  l'état  de  bicarbonate    .     .        0  gr.  083 

—  —     de  sulfate  ....        0  gr.  013 

—  —     de  chlorure,    etc.     .        0  gr.  004 

Une  pratique  déjà  longue  —  et  le  présent  travail  le  montre 
d'ailleurs  péremptoirement  —  a  prouvé  que  cette  eau,  par  sa 
température  et  sa  composition  moyennes,  remplit,  pour  un 
dosage  exact  du  gluten,  les  conditions  les  plus  favorables.  Elle  a 
donc  été  employée  pour  les  expériences  de  contrôle,  en  même 
temps  qu'elle  a  fixé,  pour  les  expériences  comparatives,  la  tem- 

(1)  Recherches  sur  la  composition  immédiate  et  élémentaire  des  matières 
(dbuminoides  extraites  du  grain  des  céréales  (Annales  de  la  science  agro- 
nomique française  et  étrangère,  2*  série,  4*  année,  1898,  tome  I). 

(S)  Dosage  du  gluten  humide  dans  les  farines  (Annales  de  chimie  ana- 
lytique, 1902,  p.  826»  376  et  416). 
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pérature  de  16  degrés.  A  cette  température,  en  effet,  la  gliadine 
jouit  de  ses  pleines  propriétés  plastiques,  et  l'on  ne  risque  pas  de 
voir  la  matière  azotée  fuir  partiellement  en  même  temps  que 
Tamidon,  par  suite  du  manque  de  cohésion  de  la  masse  élas- 
tique. 

L'extraction  du  gluten  étant  une  opération  mécanique,  il  est 
certain  que  sa  durée  n*est  pas  indifférente  au  résultat  final. 
L'opération  a  généralement  lieu  en  deux  temps.  Dans  le  pre- 
mier, sous  un  courant  d*eau  modéré,  on  s'efforce  de  débarrasser 
le  pâton  de  l'excès  d'amidon  qu'il  contient,  en  le  présentant  sous 
toutes  ses  faces  au  filet  liquide  et  en  le  comprimant  dans  la  main 
droite,  qui  s'ouvre  et  se  referme  alternativement  ;  dans  le  second, 
le  gluten  est  placé  sur  la  paume  de  la  main  gauche,  et,  le  courant 
d'eau  étant  augmenté,  il  est  ouvert  et  roulé  assez  fortement  à 
l'aide  des  doigts  joints  de  la  main  droite,  jusqu'à  disparition 
complète  de  la  matière  amylacée.  L'expérience  m'a  montré  que, 
lorsqu'il  s'agit  de  farines  normales  n'ayant  subi  aucune  altéra- 
tion, la  durée  totale  de  l'opération,  effectuée  sans  précipitation, 
varie  de  12  à  14  minutes.  C'est  ce  chiffre  qui  a  été  admis  pour 
les  expériences  qui  vont  suivre,  de  sorte  que  chaque  dosage  a  été 
conduit  en  exécutant  le  premier  temps  en  10  à  il  minutes,  le 
second  en  2  à  3  minutes,  soit  13  minutes  au  total. 

Enfin,  le  gluten  a  été  pesé  à  l'état  sec.  Dans  les  études  criti- 
ques auxquelles  je  faisais  allusion  plus  haut,  on  trouve  souvent 
les  résultats  exprimés  sous  forme  de  gluten  humide,  c'est-à-dire 
sous  forme  d'une  masse  comprimée  entre  les  mains  jusqu'à  dis- 
parition de  l'excès  d'eau  retenue  par  la  matière  qui,  dès  lors, 
tend  à  adhérer  fortement  à  la  peau.  Il  suffit  d'avoir  pratiqué  soi- 
même  cette  opération  brutale  de  dessiccation  relative  pour  se 
rendre  compte  que,  si  elle  peut  servir  à  un  examen  rapide,  elle 
ne  répond  en  aucune  façon  aux  besoins  d'une  étude  scientifique  ; 
après  vérification,  elle  a  été  bannie  depuis  longtemps  de  mon 
laboratoire  ;  d'ailleurs,  les  recherches  faites  sur  cette  question 
par  M.  Wiley,  directeur  du  département  de  l'agriculture  aux 
Etats-Unis,  confirmée  par  celles  de  M.  Arpin,  auxquelles  je  fai- 
sais allusion  tout  à  l'heure,  montrent  d'une  façon  péremptoire 
que  seul,  le  poids  du  gluten  sec  peut  être  utilisé  à  l'examen 
analytique  et  au  contrôle  commercial  des  farines  de  blé. 

C'est  donc  sous  la  triple  condition  :  1^  température  de  l'eau  du 
malaxage,  16  degrés  ;  2°  durée  totale  de  l'extraction  du  gluten, 
13  minutes  ;  3»  pesée  à  l'état  de  gluten  séché  à  105  degrés, 
qu'ont  été  exécutées  les  expériences  de  vérification  qui  vont 
suivre. 
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f 

r.  —   LE    GLUTEN    EST    UN    PRODUIT   NORMAL    DEFINI    DE    LA    FARINE 

DE    BLé. 

11  n'est  pas  inutile  d'insister,  tout  d'abord,  sur  cette  observa- 
tion. En  effet,  ainsi  que  je  le  faisais  remarquer  précédemment, 
de  nombreux  chimistes  ont  critiqué  la  méthode  de  dosage  du 
gluten  actuellement  en  usage,  et,  de  la  discordance  des  résultats 
obtenus,  plusieurs  ont  conclu,  ou  bien  que  cette  méthode  est 
souvent  en  défaut,  ou  bien  que  le  gluten,  dans  un  échantillon 
déterminé,  n'est  pas  un  élément  parfaitement  saisissable  et 
que,  dès  lors,  il  est  impossible  à  deux  opérateurs  d'obtenir,  à 
l'analyse,  des  résultats  identiques,  c*est-à-dire  entachés  simple- 
ment des  erreurs  afférentes  aux  méthodes  les  mieux  établies.  Ces 
conclusions  n'ont  pas  été  sans  jeter  un  certain  trouble  dans  l'opi- 
nion  des  industriels,  et  l'on  a  vu  certains  d'entre  eux  s'abstenir 
de  soumettre,  dans  ces  conditions,  leurs  produits  au  contrôle 
chimique,  et  d'autres  regarder,  avec  un  certain  scepticisme,  les 
bulletins  d'analyse  qui  leur  sont  fournis  par  les  experts.  Il  est 
donc  indispensable,  pour  remédier  à  cet  état  de  choses,  de  mon- 
trer que  le  gluten  est  bien  un  produit  défini  de  la  farine  de  blé 
et  qu'il  est  possible  de  l'extraire  en  totalité,  à  l'aide  du  procédé 
mécanique  décrit  ci-dessus. 

Il  m'a  paru  que  la  meilleure  façon  de  répondre  à  cette  double 
observation  était  de  prendre  plusieurs  échantillons  de  farine  et 
d'y  doser  le  gluten,  \^  par  le  procédé  ordinaire,  appliqué  avec  les 
conditions  prescrites  plus  haut,  2^  par  une  méthode  cliimique 
appropriée  ;  si  le  gluten,  en  effet,  répond  bien  aux  conditions 
que  doit  présenter  un  produit  physico-chimique  déterminé,  les 
résultats  obtenus  par  l'une  et  l'autre  méthode  doivent  être  con- 
cordants. 

J'ai  donc  choisi  dans  le  commerce  trois  échantillons  de  farine 
blanche,  et  le  gluten  y  a  été  dosé,  en  premier  lieu,  par  le  procédé 
mécanique  ;  on  a  trouvé  les  résultats  suivants  : 

Echantillon  A 7,90  de  gluten  p.  100 

—  B 8,08  —  — 

—  G 9,06  —  - 

Dans  les  mêmes  échantillons,  le  dosage  chimique  du  gluten  a 
été  fait,  en  double,  de  la  façon  suivante  : 

1°  On  a  d'abord  déterminé,  par  une  méthode  décrite  antérieu- 
rement (1),  la  proportion  de  matière  azotée  soluble,  coagulable 
par  la  chaleur,  contenue  dans  chaque  type  ; 

(1)  Recherches  sur  la  composition  des  blés  français  et  étrangers  {Bulletin 
du  Ministère  de  l* agriculture,  1899,  n»  6). 
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2°  On  a  dosé,  par  la  méthode  décrite  par  Aimé  Girard,  la  pro- 
portion des  débris  cellulosiques  renfermés  dans  chaque  échan- 
tillon ; 

3*  On  a  pris  5  gr.  de  chacune  des  farines,  et,  après  les  avoir 
préalablement  dégraissées  à  la  benzine,  on  les  a  délayées  dans 
de  Teau,  qu'on  a  ensuite  portée  et  maintenue  à  Tébullition  pen- 
dant 40  minutes,  de  façon  à  transformer  Tamidon  en  empois  et 
à  coaguler  le  gluten  et  l'albumine  soluble  ;  on  a  ensuite  opéré, 
au  moyen  de  la  diastase,  la  saccharification  de  la  matière  amy- 
lacée ;  le  résidu  insoluble,  constitué  par  le  mélange  du  gluten, 
de  l'albumine  coagulable  et  des  débris,  a  été  reçu,  dans  chaque 
cas,  sur  un  filtre  taré,  séché  à  100-105  degrés  et  pesé.  Le  résultat 
obtenu,  diminué  de  la  somme  de  l'albumine  coagulable  et  des 
débris,  constitue  le  gluten  net.  Le  tableau  suivant  rend  compte 
de  ces  diverses  opérations  : 

Gluten  dosé 
Gluten    Albumine  Gluten  mécani- 

brut     coagulable  Débris  net     moyen      quement 

EehanUno„A...j«^0  ^f  «f  ^^{779^  7^) 

EchanUUonB...  j«'^«  «'/*  "f  «'^  j  8.15  8,08 

Echantillon  C.j  à  «f  »f  g  |  9.15  9.06 

Les  conclusions  qu'on  peut  tirer  de  ce  tableau  sont  des  plus 
précises  :  1<>  la  colonne  du  gluten  net  montre  que  le  dosage  chi- 
mique de  cet  élément  ne  laisse  rien  à  désirer,  quant  à  la  concor- 
dance des  résultats,  et  que,  par  conséquent,  le  gluten  est  bien  un 
élément  défini  dans  chaque  type  de  farine  ;  2°  la  dernière  colonne 
montre  que  ce  gluten  peut  être,  en  totalité,  extrait  par  un  mala- 
xage raisonné  sous  un  filet  d*eau  et  que,  par  suite,  cette  méthode 
de  dosage,  appliquée  comme  il  est  dit  précédemment,  présente  le 
degré  de  précision  nécessaire  et  donne  toute  sécurité  au  contrôle 
des  produits  industriels. 

Ces  conclusions  vont  recevoir  d'ailleurs,  dans  la  suite  de  ce 
travail-,  une  confirmation  encore  plus  éclatante. 

(A  suivre) 
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Sur  les  perbomtes  ; 

Par  MM.  J.  Bruhat  et  H.  Dubois  (1). 

Les  perborales  sont  des  sels  à  acide  peroxygéné,  qui  diffère  de 
Tacide  borique  par  une  molécule  d'oxygène  supplémentaire.  Cette 
molécule  d'oxygène  est  très  stable  dans  les  perborates  amorphes 
et  cristallisés,  même  renfermant  une  ou  plusieurs  molécules 
d'eau  de  constitution  ou  de  cristallisation,  mais  une  élévation  de 
température  ou  un  excès  d'eau  suffisent  pour  décomposer  ces 
sels.  Cet  oxygène  instable  semble  ne  devoir  sa  cohésion  qu'à  la 
réaction  alcaline  que  présentent  ces  sels  ;  aussi  l'acide  perbo- 
rique  libre  n'a  pu  être  isolé,  tous  les  perborates  étant  décomposés 
avec  mise  en  liberté  de  la  molécule  d'oxygène  supplémentaire, 
dès  qu'ils  sont  en  milieu  acide. 

L'oxygène  naissant  ainsi  produit  se  combine  à  l'eau  pour 
produire  de  l'eau  oxygénée.  Les  perborates  sont  des  kydroper- 
oxyligèves,  et  c'est  à  ce  titre  surtout  qu'ils  sont  intéressants. 

En  liqueur  neutre  ou  alcaline,  un  excès  de  perborale,  mis  au 
contact  de  l'eau,  cède  à  celle-ci  tout  l'oxygène  actif  de  la  partie 
dissoute,  l'excès  restant  généralement  inaltéré  ;  l'addition  de 
bioxyde  de  manganèse  pulvérisé  provoque  la  décomposition  totale 
de  tout  le  perborate  dissous  et  en  excès.  Il  en  est  de  même  sous 
l'influence  de  certaines  matières  organiques  et  en  particulier  des 
ferments  solubles  catalasiques  qui  décomposent  le  bioxyde  d'hy- 
drogène ;  M.  Bruhat  a  pu  l'observer  dans  une  série  d'expériences 
faites  en  février  1904  au  laboratoire  d'électrothérapie  de  l'hôpital 
de  la  Charité,  en  collaboration  avec  les  docteurs  Régnier  et 
0.  Benoit,  notamment  sur  les  réductases  qu'il  avait  retirées  de  la 
levure  de  bière,  puis  sur  les  oxydases  extraites  des  sulfuraires  de 
certaines  eaux  sulfureuses  (Saint-llonoré). 

Traités  par  l'acide  sulfurique  concentré  et  froid,  les  perborates 
donnent  du  bioxyde  d'hydrogène  très  concentré,  mais  qui  se 
décompose  spontanément  avec  dégagement  à! ozone.  Ils  dissocient 
riodure  de  potassium  et  mettent  son  iode  en  liberté  ;  leur  alcali- 
nité ne  met  pas  obstacle  à  la  réaction  ;  souvent  la  couleur  de 
l'iode  disparaît  bientôt,  et  il  se  fait  alors  un  abondant  dégagement 
d'oxygène.  Avec  l'acide  sulfurique  et  le  bichromate  de  potasse, 
Us  donnent  de  l'acide  perchromique.  Ils  transforment  les  molyb. 
datesen  permolybdates  jaunes,  dont  l'acide,  que  nous  avons  isolé 
à  l'état  de  liberté,  répond  à  la  formule  Mo^O^H^O.   Les  perbo- 

(1)  Travail  présenté  à-  l'Académie  des  sciences  par  Je  D'  d'Arsonval  le 
20  février  1905. 
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rates  développent  également  une  coloration  rouge-sang  intense 
dans  les  solutions  sulfuriques  d'acide  titanique  et  de  vanadate  de 
soude . 

Ils  décomposent  le  permanganate  de  potasse  comme  Teau  oxy- 
génée, et  Ton  peut  titrer,  par  ce  procédé,  leur  oxygène  actif  abso- 
lument comme  celui  du  bioxyde  d'hydrogène. 

Ils  cèdent  facilement  leur  oxygène  actif  aux  protoxydes  pour 
les  amener  à  un  degré  supérieur  d'oxydation,  mais  ils  ne  forment 
pas  toujours  avec  eux  des  perborates  :  les  sels  ferreux  sont  trans- 
formés en  sels  ferriquos,  et,  en  liqueur  alcaline,  il  se  dépose  du 
sesquioxyde  de  fer  ;  les  sels  mercureux  donnent  de  Toxyde  jaune 
mercurique  ;  l'hydrate  de  plomb  donne  du  plombate  de  plomb 
hydraté  rouge  ;  les  sels  manganeux  sont  oxydés,  et,  en  liqueur 
alcaline,  le  bioxyde  de  manganèse  formé  dégage  tout  Toxygène 
actif  du  perborate  ;  avec  l'oxyde  de  cuivre  et  ses  sels,  il  se  fait 
du  peroxyde  de  cuivre,  qui  spontanément  se  décompose  plus  ou 
moins,  avec  mise  en  liberté  d'oxygène,  et  l'oxyde  cuivrique  se 
combine  au  perborate  et  au  borate  restant,  pour  donner  des 
sels  insolubles  qui,  selon  que  la  perte  en  oxygène  a  été  plus  ou 
moins  forte,  ont  une  teinte  variant  du  jaune  olive  au  vert  ;  avec 
le  bioxyde  d'arane,  on  obtient  du  perborate  d'uranyle,  corps 
jaune,  anhydre,  très  stable,  répondant  à  la  formule  BO*U  et  ren- 
fermant 5,029  p.  100  d*oxygène  actif. 

Avec  les  sels  de  nickel,  on  obtient  des  perborates  basiques, 
d'une  belle  couleur  verte.  Avec  les  sels  de  chaux,  de  magnésie, 
de  strontiane,  de  baryte,  de  zinc,  il  se  forme  des  perborates 
blancs,  généralement  peu  solubles,  mais  la  composition  exacte 
des  sels  formés  varie  avec  le  degré  de  dilution  des  sels  primitifs, 
avec  la  température  à  laquelle  s'est  produite  la  précipitation, 
avec  la  durée  des  lavages  et  avec  la  nature  du  sel. 

Nous  avons  obtenu  ainsi  un  certain  nombre  de  perborates,  et 
nous  cherchons  actuellement  à  déterminer  ceux  qui  sont  des  enti- 
tés chimiques  nettement  définies. 

En  précipitant  avec  précaution,  par  Talcool,  une  solution  de 
biborate  de  potasse  dans  l'eau  oxygénée,  on  obtient  des  cristaux 
de  biperborate  de  potasse,  répondant  à  la  formule  B*0'K,2H*0  et 
renfermant  2  molécules  d'oxygène  actif,  soit  18,06  p.  100  ;  1  gr. 
de  ce  sel,  dissous  dans  Teau,  produit  12  ce.  6  d'eau  oxygénée  à 
10  volumes.  Desséché  dans  le  vide  sur  Tacide  phosphorique  anhy- 
dre, il  perd  encore  une  partie  de  son  eau  et  tend  à  la  formule 
B*05K,H»0. 

Avec  l'ammoniaque,  on  obtient  plusieurs  perborates,  dont 
l'un  (AzH*B0»,H20)  renferme  16,84  p.  100  d'oxygène  actif.  Ils 
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donnent,  avec  le  réactif  de  Nessier,  la  réaction  des  sels  ammo- 
niacauic. 

Les  plus  intéressants  sont  les  sels  de  soude.  Le  perborate  qua- 
drihydraté  (B0'Na,4H'0)  peut  s  obtenir  soit  par  électrolyse  d'une 
solution  d'orthoborate  de  soude,  soit  en  précipitant  par  Teau 
oxygénée  une  solution  d'orthoborate  (qui  est  beaucoup  plus  solu- 
ble  que  le  perborate),  soit  enfin  en  saturant  une  solution  d'acide 
borique  par  une  proportion  convenable  de  peroxyde  de  sodiuny. 
Ce  sel  titre,  à  l'état  du  pureté,  contient  10,38  p.  100  d'oxygène 
actif.  Dessécbé  avec  précaution,  il  perd  peu  à  peu  son  eau  et 
donne  les  perborates  trihydraté,  bihydraté  et  monohydraté.  Le 
perborate  monohydraté  (BO»Na,H«0),  très  stable,  renferme 
16  p.  100  de  son  poids  d'oxygène  actif.  Ses  solutions  se  com- 
portent absolument  comme  un  mélange  de  66  p.  i 00  d'ortho- 
borate sodique  et  34  p.  100  de  bioxyde  d'hydrogène  chimique-* 
ment  pur.  1  gr.  donne  avec  l'eau  lice.  13  d'eau  oxygénée  à 
10  volumes.  Sa  dissolution  dans  l'eau  se  fait  sensiblement  sans 
élévation  de  température.  1  litre  d'eau  à  20  degrés  en  dissout 
25  gr.  L'addition  d'acides  borique,  tartrique  ou  citrique  aug- 
mente ce  coefûcient  de  solubilité.  Il  est  beaucoup  plus  soluble 
dans  la  glycérine. 

Ce  perborate,  desséché  dans  le  vide  sur  l'anhydride  phospho- 
rique,  perd  peu  à  peu  sa  dernière  molécule  aqueuse  et  tend  à 
la  formule  BO^Na.  A  cet  état,  il  renferme  19.51  p.  100  de  son 
poids  d'oxygène  actif  et  correspond  à  45,158  p.  100  de  bioxyde 
d'hydrogène. 

Il  est  long  et  difficile  à  obtenir  et  à  conserver.  Toutefois,  un 
échantillon,  préparé  par  nous  il  y  a  18  mois,  litre  encore  actuel- 
lement 17  p  100  d'oxygène  actif.  Il  n'a  donc  pa3  repris,  au  bout 
de  ce  temps  déjà  long,  une  molécule  entière  d'eau. 

Comme  on  le  voit,  le  nombre  des  perborates  que  nous  avons 
pu  préparer  est  déjà  notable,  et  nous  pensons  pouvoir  en  obte- 
nird'autres,  dont  la  préparation  n'est  pas  sans  difficultés,  et  que 
nous  étudions  actuellement  avec  quelques  autres  persels,  parmi 
lesquels  les  permolybdates  et  les  perphoêphates. 


Sur  Tanalyse  eomplète  des  mineriil*  de  plomb, 

Par  M.  J.-A.  Muller. 

Le  procédé  de  dosage  du  plomb  dans  la  galène,  d'abord,  indi- 
qué par  F.  Stolba  et  perfectionné  par  Fr.  Mohr  (1),  ne  m^a  pas 

(1)  Frésénius,  6*  éd.  française,  p.  975 • 
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donné  de  bons  résultats.  La  déterminatoin  du  plomb  dans  ses 
minerais  se  fait  bien  plus  exactement  en  dosant  cet  élément  à 
l'état  de  sulfure,  comme  je  l'ai  dit  dans  une  note  précédente  (1). 

Voici  comment,  d'après  les  expériences  que  j'ai  faites  à  ce 
sujet,  il  convient  d'opérer  pour  doser  le  plomb  et  aussi  les  autres 
éléments  ou  composés  qui  accompagnent  le  plomb  dans  ses 
minerais. 

A  1  gr.  ô  environ  de  minerai  finement  pulvérisé  et  exactement 
pesé  dans  une  capsule  en  platine  couverte,  on  ajoute  peu  à  peu 
une  dizaine  de  ce.  d'AzO^H  (D  =:1,33),  et  Ton  abandonne  le 
mélange  à  une  douce  chaleur,  pendant  une  douzaine  d'heures; 
on  épuise  le  résidu,  dont  la  majeure  partie  de  l'acide  en  excès 
est  éliminé,  dans  la  capsule  même,  par  Teau  chaude,  et  Ion  filtre 
le  liquide  décanté  à  travers  un  petit  filtre;  sans  s'inquiéter  si  le 
liquide  ûltré  est  un  peu  trouble,  on  lui  ajoute  une  quarantaine 
de  ce.  d'une  solution  d'acétate  de  soude  au  dixième;  on  porte 
le  mélange  à  l'ébullition,  et  l'on  filtre,  afin  de  séparer  un  préci- 
pité ferrugineux  ;  dans  le  liquide  filtré,  on  précipite  l'argent  par 
HCl  employé  en  léger  excès.  Quant  au  précipité  ferrugineux,  on 
le  dissout  dans  HCl,  et  l'on  ajoute  la  solution  au  produit  de 
l'épuisement,  vers  80  degrés,  du  résidu  insoluble  dans  l'eau,  par 
une  soixantaine  de  ce.  d'un  mélange  de  volumes  égaux  d'UCl 
fumant  et  d'eau  ;  après  lavage  à  l'eau  bouillante,  on  ajoute  au 
liquide  filtré  celui  provenant  de  la  filtration  du  chlorure  d'argent 
et  assez  d'eau  pour  avoir  1  litre  5  de  liquide,  qu'on  chauffe  vers- 
70  degrés  et  qu'on  sature  d'hydrogène  sulfuré,  puis  on  filtre  au 
bout  d'une  journée. 

La  partie  insoluble  dans  HCl  contient  le  quartz,  les  silicates 
insolubles  et  la  majeure  partie  du  sulfate  de  baryte  ;  on  peut, 
après  calcination  et  pesée,  y  doser  la  silice  par  différence,  par 
un  traitement  à  l'acide  fluorhydrique. 

Quant  au  précipité  formé  par  l'hydrogène  sulfuré,  on  le  filtre 
sur  un  filtre  taré  ;  on  le  lave,  et  on  le  détache  aussi  complètement 
que  possible  du  filtre,  pour  traiter  le  magma  aqueux,  contenant 
environ  60  ce.  d'eau,  par  6  ce.  d'une  solution  concentrée  de  sul- 
fure d'ammonium  sulfuré  (ou,  en  présence  du  cuivre,  de  sulfure 
de  sodium  sulfuré),  à  une  température  inférieure  à  celle  de 
Tébullition  ;  on  décante  le  liquide  à  travers  le  filtre  taré,  puis  on 
traite  de  nouveau  le  résidu,  à  trois  ou  quatre  reprises,  à  chaude 
avec  très  peu  d'eau  contenant  Occ.  5  de  sulfure  sulfuré;  finale- 
ment, on  lave  avec  de  l'eau  pure,  et,  après  avoir  changé  de  réci- 

(1)  Voir  Annales  de  chimie  analytique,  1905,  p.  48. 
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pient,  avec  de  l'alcool,  etc.,  comme  il  a  été  dit  dans  la  note  précé- 
dente ;  on  sèche  le  précipité  dans  le  vide,  sur  SO*H*,  et  on  le  pèse. 

Le  précipité  de  sulfure  de  plomb  peut  renfermer  du  sulfure 
cuivrique  et  aussi  une  très  petite  quantité  de  sulfure  d'argent. 
Ce  dernier  métal  se  détermine  en  traitant  une  partie  aliquote  du 
précipité  par  le  fer,  au  rouge,  en  milieu  alcalin  et  en  soumettant 
à  la  coupellation  le  bouton  métallique  obtenu  (1).  Quant  au  cui- 
vre, si  le  minerai  en  contient,  il  faut  le  séparer  du  plomb  en 
transformant  en  sulfate  de  plomb,  par  AzO'H,  une  partie  ali- 
quote du  précipité  de  sulfure,  puis,  après  addition  d'un  peu  de 
S0*H2  et  d'une  goutte  d'HGl,  on  sépare  le  sulfate  de  cuivre 
soluble  dans  l'eau  alcoolisée. 

La  solution  sulfureuse  obtenue  précédemment  contient  l'arse- 
nic et  l'antimoine;  on  Tacidule  légèrement  par  HCl;  on  filtre 
immédiatement  et  on  lave  le  précipité  à  l'eau,  à  l'alcool,  etc.  ;  le 
précipité,  sensiblement  débarrassé  de  soufre,  est  alors  séché, 
puis  traité,  à  l'ébuUition,  par  un  mélange  de  2  vol.  d'HGl  fumant 
et  de  i  vol.  d'eau  (environ  60  ce.  de  liquide  en  tout);  dans  la 
solution  chlorhydrique  étendue  à  un  litre,  on  précipite  l'anti- 
moine à  l'état  de  sulfure,  pour  le  doser  ensuite  sous  cette  forme. 
Quant  au  sulfure  d'arsenic  insoluble,  mélangé  à  un  peu  de  sou- 
fre, on  le  dissout  dans  AzO^H  (D=  1,33)  bouillant,  et  l'on  dose 
l'arsenic  à  l'état  d'arséniate  ammoniaco-magnésien  (AsO*AzH*Mg 
4-  0,5H^O  à  102  degrés).  Il  est  nécessaire  de  redissoudre  le  pré- 
cipité d'arséniate  et  de  le  reprécipiter  en  n'ajoutant  qu'une  petite 
quantité  de  mixture  magnésienne.  Dans  les  eaux-mères  des 
précipités  d'arséniate,  se  trouvent  encore  de  petites  quantités 
d'arsenic  et  d'antimoine,  qu'on  précipite  par  l'hydrogène  sulfuré, 
en  liqueur  acide,  et  qu'on  sépare  comme  il  vient  d'être  dit. 

Le  liquide,  séparé  par  filtration  du  précipité  de  PbS,  etc.,  peut 
encore  renfermer  du  fer,  du  zinc  et  du  calcium.  On  en  expulse 
l'hydrogène  sulfurée  par  ébulUition,  puis  on  concentre  la  solu- 
tion au  tiers  de  son  volume  ;  on  l'oxyde  par  le  brome,  et  on 
l'alcalinise  par  l'ammoniaque  ;  le  précipité  de  Fe«0»  formé  doit 
être  redissous  dans  la  plus  petite  quantité  possible  d'HCl,  afin 
d'en  séparer  un  peu  de  sulfate  de  baryte,  si  le  minerai  en  con- 
tient; puis  la  solution  est  reprécipitée  par  l'ammoniaque,  en 
présence  d'un  peu  de  chlorhydrate  d'ammoniaque.  Le  zinc  se 
dose  à  l'état  de  sulfure,  et  le  calcium  à  l'état  d'oxalate  de  chaux. 


(i)  Des  traces  d'or  se  rechercheFaient  également  par  la  coupellation, 
niais  en  opérant  sur  le  minerai  lui-même.  Repris  par  AzO*H,  le  petit  glo- 
l>ale  d'argent  laisserait  Tor  comme  résidu . 
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Après  la  séparation  de  ce  dernier  métal,  le  liquide  filtré  est 
évaporé  à  siccité;  le  résidu  est  calciné  et  repris  par  un  peu  d'HCl 
étendu,  aûn  de  séparer  éventuellement  encore  uo  peu  de  sulfate 
de  baryum . 

Les  corps  accompagnant  généralement  la  galène  dans  ses 
minerais  sont,  outre  les  produits  d*altération  du  sulfure  de 
plomb,  tels  que  l'anglésite  et  la  cérusite,  le  quartz  et  les  silicates, 
la  blende,  la  calcite,  la  fluorine,  la  barytine,  la  pyrite  ;  euGD, 
dans  certaines  variétés,  on  rencontre  de  l'arsenic  et  de  Tanli- 
moine.  Les  galènes  argentifères  renferment  de  0,01  à  1  p.  100 
d'argent  environ. 

Afin  de  contrôler  la  méthode  d'analyse  précédemment  décrite, 
j'ai  fait  un  mélange  intime  des  composés  porphyrisés  suivants  : 
pyrite  martiale  crist.  (sans  cuivre  et  à  46,44  p.  400  de  Fe)  Ogr.  685, 
fluorine  pure  4  gr.  495,  quartz  pur  Ogr.  (549,  BaSO*  crist.  pur 
3gr.  247,  CaCO'  crist.  pur  Ogr.  313.  ZnS,  à  97  p.  400  de  sulfure, 
0  gr.  744,  As'S»  pur  0  gr.  488,  Sb*S'  pur  Ogr.  276,  Ag^S  précipité  et 
séché  dans  le  vide  Ogr.  337.  Les  six  derniers  corps  ont  été  obte- 
nus artificiellement. 

J'ai  fait  deux  essais  A  et  B;  dans  le  premier,  j'ai  analysé  un 
mélange  composé  de  0  gr.  5956  de  sulfure  de  plomb  à  0,45  p.  400 
d'eau  et  de  Ogr.  6\^2±  du  mélange  précédent  ;  dans  le  second,  le 
mélange  analysé  se  composait  de  0  gr.  7034  du  même  sulfure  de 
plomb  et  de  0  gr.  6073  du  mélange  précédent. 

Voici  les  résultats  obtenus  : 


Essai  A. 
Calculé  "  Trouvé 


Essai  B. 
Calculé  "  Trouvé 


Pb.  . 
Ca  . 
Zn  . 
Fe  . 
As  . 
Sb  . 

Ag  . 
SiO«. 
BaSO* 


Ogr.  5448 
0  gr.  0597 
0  gr.  0376 
0  gr.  0257 
G  gr.  0093 
Ogr.  0159 
Ogr.  0237 
0  gr.  0525 
0  gr.  2600 


Ogr.  5497 
0  gr.  0606 
0  gr.  0370 
0  gr.  0284 
Ogr  0075 
0gr.0i46 
0  gr.  0203 
Ogr.  0514 
Ogr.  2631 


0  gr.  6081 
0  gr.  0592 
0  gr.  0373 
0  gr.  0255 
0  gr.  0092 
Ogr.  0158 
0  gr.  0235 
0  gr.  0520 
0  gr.  2579 


G  gr.  6435 
0  gr.  0590 
0  gr. 037i 
0  gr.  0285 
Ogr.  0085 
Ogr.  0154 
Ogr.  0224 
Ogr.  0498 
0  gr.  2525 


t^ur  une  réaction  colorée  de  l'huile  de  eoton. 

Par  M.  G.  Halphen. 

En  1897  (1),  j*ai  fait  connaître  un  réactif  composé  à  volumes 
égaux  d*alcool  amylique  et  de  sulfure  de  carbone  tenant  en  dis- 


(1)  Journal  de' pharmacie  et  de  chimie^  1897,  II,  p.  390. 
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solution  i  p.  100  de  soufre,  qui,  chauffé  au  bain-marie,  ou  mieux 
au  bain  d'eau  salée,  avec  de  l'huile  de  coton  ou  des  substances 
qui  en  renferment,  provoque  une  coloration  rouge  caractéristi- 
que (1).  En  même  temps,  j'ai  montré  que  le  principe  actif,  géné- 
rateur de  la  couleur,  accompagne  les  acides  liquides  on  non  satu- 
rés, lorsqu'on  les  sépare  de  l'huile;  mais,  en  dépit  de  nombreuses 
tentatives,  je  n'ai  pu,  jusqu'à  présent,  isoler  cette  substance,  qui 
paraît  exister  en  très  faible  proportion  dans  l'huile. 

En  vue  d'élucider  le  mécanisme  de  cette  réaction,  Raikow  (2) 
a  soumis  l'huile  de  coton  à  l'oxydation  au  moyen  du  permanga- 
nate de  potasse  employé  en  solution  sulfurique,  et  il  a  constaté 
qu'à  partir  d'un  certain  degré  d'oxydation,  l'huile  perd  la  pro- 
priété de  réagir  sur  le  réactif  précité.  Il  en  a  conclu  qu'il  s'agit 
bien  réellement  d'un  acide  non  saturé,  possédant  la  propriété  de 
fixer  du  soufre  en  donnant  naissance  à  des  aldéhydes  sulfurées 
ou  à  des  cétones  sulfurées. 

Il  m'a  paru  utile  de  déterminer  plus  exactement  la  nature  de 
la  substance  active,  car  lexpérience  de  Raik(»w  ne  semble  pas 
probante.  En  effet,  si,  par  le  permanganate  de  potasse,  on  arrive 
à  saturer  les  acides  incomplets,  l'action  de  ce  réactif  peut,  du 
même  coup,  modifier  profondément  ou  même  détruire  d'autres 
substances  qui,  saturées  ou  non,  pourraient  cependant  être  con- 
sidérées comme  étant  les  générateurs  de  la  coloration  rouge. 

Pour  cela,  j'ai  saturé  les  glycérides  de  l'huile  de  coton  en  fai- 
sant agir  avec  précaution  le  brome  en  solution  sulfocarbonique 
jusqu'à  excès  manifeste.  L'excès  d'halogène  a  été  enlevé  par  agi- 
tation, soit  avec  une  solution  de  sulfite  de  soude,  soit  avec  le 
phénol,  et  le  solvant  a  été  éliminé  par  évaporation  spontanée. 
Dans  ces  conditions,  les  dérivés  bromes  se  sont  montrés  inca- 
pables de  produire  la  coloration  rouge. 

D'autre  part,  l'huile  de  coton,  rougie  par  l'action  de  l'alcool 
amylique  et  du  sulfure  de  carbone  soufré,  a  été  bromée  exacte- 
ment dans  les  mêmes  conditions  que  précédemment.  Après  éli- 
mination du  solvant,  il  est  resté  une  huile  rouge,  ayant  sensi- 
blement la  coloration  primitive,  avec  une  pointe  de  brun  en 
plus. 

Enfin,  on  a  saponifié  de  l'huile  de  coton  et  épuisé  le  savon  par 
l'éther  de  pétrole,  afin  d'extraire  les  substances  non  acides  ou  tw5a- 
ponifiablês  ;  l'éther  de  pétrole,  bien  lavé  à  l'alcool  à  50**,  a  aban- 
donné un  résidu  qui  s'est  montré  incapable  de  fournir  la  colora- 
il)  On  a  trouvé  depuis  une  nouvelle  huile,  Thuile  de  kapock,  qui  parait 
appartenir  à  la  môme  famille  et  qui  donne  aussi  cette  réaction. 
(2)  Chemiker  Zeitung  1900,  pp.  562  et  583. 
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tion  rouge.  Il  paraît  donc  probable  que  la  substance  active 
possède  à  la  fois  le  double  caractère  d'acide  et  d'acide  non 
saturé. 

L'hypothèse  de  la  formation  de  thiodérivés  dans  le  sens  indi- 
qué par  Raikow  est  moins  bien  établie. 

En  effet,  j'ai  prouvé  que  la  présence  du  sulfure  de  carbone  est 
indispensable  ;  sans  sulfure  de  carbone,  il  ne  se  produit  pas  de 
coloration  rouge,  ni  par  chauffage  direct  de  l'huile  avec  du  sou- 
fre, ni  par  chauffage  de  cette  même  huile  avec  du  soufre  en  pré- 
sence de  dissolvants  tels  que  l'alcool  amylique  ou  la  benzine. 

Raikow  a  lui-même  montré  que,  lorsqu'on  facilite,  par  l'in- 
fluence de  la  lumière,  l'action  du  soufre  ou  du  sulfure  de  car- 
bone sur  l'huile  de  coton,  en  l'absence  de  Talcool  amylique,  la 
couleur  rouge  non-seulement  ne  se  produit  pas,  mais  n'est  plus 
susceptible  de  se  produire.  Or,  si  Ton  se  souvient  que  j'ai  établi 
que  l'alcool  amylique  n'intervient  que,  pour  accélérer  la  réac- 
tion, on  est  conduit  à  considérer  qu'on  est  en  présence  d'une 
réaction  qui  peut  donner  naissance,  selon  les  conditions  expéri- 
mentales, à  des  produits  différents. 

D'un  autre  côté,  se  fondant  sur  ce  que  la  lumière  agit  sur 
l'huile  de  coton  rougie  en  la  décolorant  (1),  Raikow  émet  l'opi- 
nion que  ces  composés  sulfurés  perdent,  à  la  lumière,  du  sou- 
fre, pour  engendrer  des  produits  de  polymérisation,  comme  le 
stilbène  se  produit  aux  dépens  de  la  thiobenzaldéhyde.  Mais  alors, 
il  faudrait  admettre  que  l'eau  aurait,  elle  aussi,  cette  même  pro- 
priété polymérisante.  Si,  en  effet,  on  fait  intervenir,  en  même 
temps  que  l'huile  et  le  réactif,  1/3  d'eau,  par  exemple,  il  ne  se 
développe  aucune  coloration  rouge,  même  lorsque  le  chauffage 
a  été  prolongé  pendant  une  heure  ;  par  contre^  il  apparaît  une 
teinte  brune,  légèrement  orangé,  qui  atteste  une  modification. 

L'huile  ainsi  traitée,  alors  même  qu'elle  est  soigneusement 
séparée  de  l'eau  qui  l'accompagne,  n'est  plus  capable  de  four- 
nir la  coloration  rouge,  et  il  importe  d'attirer  spécialement  l'at- 
tention des  analystes  sur  cette  particularité  non  encore  signalée. 

Or,  l'eau  seule  ou  chargée  d'aldéhydes  est  sans  action  sur  le 
principe  actif.  On  peut  s'en  assurer  en  chauffant  l'huile  de  coton 
avec  ces  substances,  puis  l'extrayant  par  l'éther  de  pétrole  et 
évaporant  le  solvant.  Le  résidu,  qui  a  subi  l'action  de  l'eau  et  de 


(1)  Il  m'a  été  impossible  d'obtenir  cette  décoloration  complète  :  de  l'huile 
rougie,  exposée  depuis  3  années  en  pleine  lumière  et  en  vase  clos,  a  noirci 
et  baissé  de  ton,  mais  sans  que  se  produise  cette  décoloration  que  M.  Rai- 
kow a  pu  réaliser  dans  un  temps  beaucoup  plus  court. 
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l'aldéhyde,  possède,  au  point  de  vue  du  développement  de  la 
coloration  rouge,  les  mêmes  qualités  que  Thuile  primitive  (i). 

Cette  action  polymérisante  de  l'eau  est  loin  d'être  établie,  car 
j'ai  constaté  que,  dès  que  la  coloration  rouge  est  produite,  elle 
résiste  à  l'action  de  cette  même  eau. 

Il  est  à  noter,  d'ailleurs,  que,  dans  la  réaction  du  sulfure  de 
carbone  soufré  sur  l'huile  de  coton,  il  se  dégage  de  l'hydrogène 
sulfuré  (2)  et  que  la  production  de  ce  corps  est  plus  grande  en 
présence  de  l'alcool  amylique  qu'en  son  absence,  ce  qui  semble- 
rait établir  un  lien  entre  le  développement  de  la  couleur  rouge 
et  la  production  de  l'hydrogène  sulfuré  (3).  Or,  les  thiols  se  pro- 
duisant précisément  par  l'action  de  l'hydrogène  sulfuré  sur  les 
aldéhydes  en  présence  de  Teau,  j'ai  cherché  si  la  coloration 
rouge  est  due  à  l'action  de  cet  hydrogène  sulfuré,  en  le  faisant 
agir  sur  l'huile  de  coton  en  nature,  ainsi  qu'en  présence  de  l'eau 
ou  de  Talcool  amylique  ou  du  sulfure  de  carbone.  En  aucun  cas, 
je  n'ai  observé  de  coloration. 

On  est  donc  en  droit  de  conclure  que  la  seconde  partie  de 
l'hypothèse  de  Raikow  n'est  pas  justifiée  par  l'expérience. 


A.ciioii  de  l'aelde  oxallqae  sur  le  ferroeyanore  de 

plomb, 

Par  M.  Auguste  Leuba.  , 

Le  ferrocyanure  de  plomb,  auquel  on  attribue  la  formule 
PbîFe(CAz)«  3  H^O,  se  présente  sous  forme  d'un  précipité  blanc 
légèrement  jaunâtre,  insoluble  dans  l'eau,  attaquable  par  NaOH  ; 
l'hydrogène  sulfuré  le  transforme  en  PbS,  FeS,  HCAz. 

Attaqué  par  SO*H'^  dilué  à  l'ébullition,  il  se  transforme,  non 
pas  en  PbSO*  et  acide  ferrocyanhydrique  (4),  mais  en  PbSO*  et 
bleu  de  Prusse,  en  vertu  d'une  action  secondaire  sur  laquelle 
nous  reviendrons. 

Lorsqu'on  fait  bouillir  pendant  2  à  3  heures  le  ferrocyanure 
de  plomb  avec  une  solution  oxalique  de  titre  quelconque,  il  se 
forme  une  liqueur  jaune  d'or  et  un  résidu  insoluble,  formé  par 
une  combinaison  de  couleur  bleue  et  une  autre  de  couleur  blan- 
che. 

(1)  Des  résultats  du  même  ordre  ont  été  obtenus  avec  Thuile  de  kapock. 

(2)  Raikow,  Loco  citaio. 

(3)  Je  ferai  remarquer  toutefois  que  des  traces  d'eau  ou  des  groupes 
oxhydriles  peuvent  engendrer  de  l'hydrogène  sulfuré  par  réaction  sur  le 
sulfure  de  carbone. 

(4)  Dictionnaire  de  Wurtz,  II,  p.  1096. 


—  144  — 

La  liqueur  filtrée  donne  très  nettement  les  réactions  du  fer; 
celle  du  plomb  est  presque  insensible.  Le  résidu  est  particulière- 
ment soluble  dans  AzO'H. 

La  liqueur  nitrique  donne,  par  contre,  très  nettement  les 
réactions  du  plomb. 

Le  mécanisme  de  la  réaction  peut  être  expliqué  de  la  façon 
suivante  :  le  ferrocyanure  de  plomb  donne,  avec  l'acide  oxali- 
que, de  Toxalate  de  plomb  insoluble  et  de  Tacide  ferrocyanhy- 
drique,  H*Fe(CAz)*  ;  or,  on  sait  que  Tacide  ferrocyanhydrique 
n'est  pas  stable  à  Tair,  surtout  en  solution  et  à  Tébullition  ;  il 
subit  une  oxydation  et  se  transforme  en  bleu  de  Prusse. 
D'autre  part,  au  contact  de  Tacid^  oxalique,  une  partie  de 
Tacide  ferrocyanhydrique  se  décompose  avec  formation  d'oxalate 
ferreux. 

Ces  réactions  sont  exprimées  par  les  formules  suivantes  : 

(i)  Formation  de  Toxalate  de  plomb  (résidu  blanc)  : 

Pb*Fe(CAz)«  -f  2  GaO*H«  =  2  PbC*0*  +  H*Fe(C Az)«. 
(2)  Formation  du  bleu  de  Prusse  (résidu  bleu)  : 

7  H*Fe(CAz)«  +  0«  =  2  H«0  -f  24  HCAz  +  Fe*[Fe(CAz)«]^ 
(H)  Formation  de  Toxalate  ferreux  (fer  de  la  solution)  : 
H*Fe(CAz)«  4-  CaO^H*  =f  6  HCAz  +  FeC^O*. 

On  sait  que  Toxalate  ferreux  est  très  soluble  dans  un  excès 
d'acide  oxalique  ;  ceci  explique  la  présence  du  fer  dans  la  solu- 
tion ;  en  outre,  cette  solution  dégage  une  très  forte  odeur  d'acide 
cyanhydrique. 

L'action  de  l'acide  sulfurique  sur  le  ferrocyanure  de  plomb 
s'explique  très  bien  par  ce  qui  précède.  Il  ne  peut  pas  se  former 
d'acide  ferrocyanhydrique  stable,  l'acide  n'ayant  d'action  sur  le 
ferrocyanure  qu'à  chaud  ;  or,  à  chaud,  H*Fe(CAz)*  est  décom- 
posé. Il  en  résulte  que  la  réaction  n'est  pas  indiquée  seulement 
par  la  formule  suivante  : 

Pb«Fe(CAz)«  +  2  H^SO*  =  2  PbSO*  -f  H*Fe(CAz)«. 

Mais  il  faut  lui  ajouter  la  réaction  secondaire  suivante  citée 
plus  haut  (2)  : 

7  H*Fe(CAz)«  +  0^  =  2  H^O  +  24  HCAz  -f-  Fe^CAz)**, 

de  sorte  qu'en  somme  la  réaction  totale  pourrait  être  donnée  par 
la  formule  suivante  : 

7  Pb2Fe(CAz)«  -f  14  H^SO^  +  0^  =  14  PbSO^  +  24  HCAz 


Cette  action  de  l'acide  oxalique  paraît  générale  aux  ferrocyâ- 
nures  métalliques  ;  nous  nous  réservons  d*y  revenir  dans  une 
prochaine  note  et  de  démontrer  que  tous  ne  se  comportent  pas 
de  la  même  façon,  la  formation  du  bleu  de  Prusse  par  une  réac- 
tion secondaire  ne  s'efîectuant  pas  avec,  chaque  ferrocyanure 
métallique . 

{Laboratoire  de  chimie  analytique  de  Jlf .  le  professeur  L.  Duparc, 
à  r Université  de  Genève). 

Becberche  da  brome  en  présence  de  fraudes 

quantités  d^Iode, 

^  Par  M.  H.  Gormimbœuf. 

La  méthode  que  nous  proposons  permet  de  rechercher  des 
traces  de  brome  en  présence  de  grandes  quantités  d'iode,  mais, 
suivant  qu'on  est  en  présence  des  iodures,  ou  de  l'acide  iodhy- 
drique,  ou  de  l'iode  métallique,  on  doit  suivre  une  marche  un 
peu  différente. 

Recherche  du  brome  dans  les  iodures,  l'acide  iodhydrique,  etc.  —  Les 
premiers  sont  dissous  dans  l'eau  ;  le  deuxième  est  neutralisé  par 
la  soude,  après  dissolution  si  cela  est  nécessaire,  et  les  solutions 
des  uns  ou  des  autres  doivent  être  ou  neutres  ou  très  légèrement 
acides;  on  leur  ajoute  un  excès  de  solution  de  chlorure  ferriquc 
à  450  Bé,  qui,  en  quelques  secondes,  précipite  l'iode  sous  forme 
d'une  poudre  noire,  qu'on  sépare  en  filtrant  sur  un  entonnoir 
garni  d'un  tampon  de  coton  de  verre  ;  la  solution  filtrée  contient 
encore  quelques  traces  d'iode,  qu'on  élimine  en  faisant  bouillir  la 
solution  jusqu'à  ce  qu'il  ne  se  dégage  plus  de  vapeurs  violettes. 
On  précipite  ensuite  la  totalité  du  fer  parla  lessive  de  soude;  on 
filtre,  et  la  liqueur  incolore  qu'on  obtient  est  additionnée  d'un 
cristal  de  chlorate  de  potasse  et  de  chloroforme,  puis  de  quelques 
gouttes  de  SO*H^  concentré  (1).  Le  brome  est  alors  mis  en  liberté, 
et,  par  l'agitation,  il  est  recueilli  dans  le  chloroforme,  qu'il  colore 
en  jaune  plus  ou  moiiis  foncé. 

Cette  façon  de  procéder  est  beaucoup  plus  rapide  et  plus  pra- 
tique que  la  mise  en  liberté  du  brome  par  l'eau  chlorée,  qu'il  est 
difficile  d'avoir  sous  la  main  dans  de  bonnes  conditions  et  qu'il 
est  toujours  ennuyeux  de  préparer.  Avec  la  méthode  qui  vient 
d'être  décrite,  on  peut  retrouver  facilement  i  p.  1.000  de  brome. 
Iode  métallique.  —  Pour  la  recherche  du  brome  dans  l'iode 
métallique, , on  traite  quelques  grammes  de  celui-ci  par  un  excès 

(1)  Pour  plus  de  commodité,  on  rend  la  solution  acide  au  tournesol  avec 
S0*H*  étendu,  et  c'est  à.  ce  moment  qu'on  ajoute  80*H"  concentré. 


de  fer  réduit  en  présence  de  50  ce.  d'eau  ;  l'iode  forme,  dans  ces 
conditions,  un  iodure  ferreux,  qui  contient  du  bromure  ferreux 
si  riode  contient  du  brome  ;  on  filtre,  afin  de  séparer  l'excès  de 
fer  non  dissous,  et  la  solution  filtrée  est  additionnée  de  chlorure 
ferrique  en  excès;  l'opération  est  ensuite  conduite  comme 
ci-dessus. 


Variation  da  pouvoir  rotaioire  de  l'easence 

de  térébentbine, 

Par  M.  L.  Rabt. 

Opérant  avec  de  l'essence  de  térébenthine  neutralisée  et  dessé- 
chée, M.  Riban  a  constaté  que  la  somme  des  pouvoirs  rotatoirês 
des  différentes  fractions  recueillies  à  la  distillation,  représente 
exactement  le  pouvoir  rotatoire  de  l'essence  primitive  {encyclo- 
pédie de  chimie,  vol.  55,  p.  687). 

Les  résultats  sont  différents  lorsque  l'essence  possède  un  cer- 
tain degré  d'acidité  et  d'humidité. 

La  distillation  d'une  essence  commerciale  a  donné  cinq  frac- 
tions d'égal  volume,  le  résidu  resté  dans  la  cornue  formant  la 
cinquième  fraction,  et  chacune  de  ces  fractions  possède  un  pou- 
voir rotatoire  plus  faible  que  celui  de  l'essence  primitive. 

Quatre  mois  après,  les  pouvoirs  rotatoirês  des  quatre  premières 
fractions  se  sont  considérablement  élevés  ;  celui  du  dernier  cin- 
quième n'a  pas  sensiblement  varié 

Si  l'on  dilue,  avec  de  l'huile  d'olive  inactive,  une  des  frac- 
tions fraîchement  distillées,  de  façon  à  doubler  son  volume,  son 
pouvoir  rotatoire  remonte  immédiatement  à  la  valeur  qu'il 
n'atteindrait  que  tardivement  dans  l'essence  pure. 

Les  résultats  obtenus  sont  consignés  dans  le  tableau  ci- 
dessous  : 


LIQUIDES  OBSERVES 


Température 
d'éballition 


Densité 
à  12"» 


rouvoiR 

ROTATOIRE    (aD) 


Pris 

aussitôt 

après  la 

distillation 


Pris 

4  mois 

après  la 

distUIaUoD 


Infraction 

id.      +  huile  d*olive 

2*      id 

3.       id 

4-       id         

5«       id.       (résidu)  .   .   .  . 


153»    k  154»5 

0,869  3 

—  28093 

— 

— 

-  37"65 

15405  à  1550 

0,869  7 

—  28«63 

1550    à  156» 

0,870  2 

—  28003 

156°    à  1580 

0,870  9 

—  26098 

158»  et  au-dessus 

0,895  1 

—  23029 

37066 

37065 
35085 
34090 
34062 
2301 6 
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La  densité  de  l'essence  primitive  à  12©  était0,873  ;  son  pouvoir 
rotatoire  était  —  34^,19;  elle  ne  présentait  aucune  trace  visible  de 
résinification  ;  elle  était  acide  et  humide. 


Mouvelle  réaction  enraetèrlstlqae  du  eobalt. 

Par  M.  M . -Emm.  Pozzi •  Escot . 

En  étudiant  les  dérivés  des  acides  thio-hydantoïques  mono- 
substitués,  corps  qu'on  obtient  facilement  à  partir  d'une  aminé, 
de  sulfocyanure  et  d'acide  monochloracétique,  j'ai  constaté  que 
ces  acides  donnent,  avec  les  hydrates  de  cobalt,  des  précipités 
rouge-brun,  insolubles. 

Lorsque  la  solution  cobaltique  est  très  étendue,  il  ne  se  forme 
pas  immédiatement  de  précipité,  mais  la  solution  se  colore  en 
rouge-cramoisi. 

Pour  obtenir  une  réaction  très  sensible,  on  additionne  la  solu- 
tion cobaltique  très  étendue  de  quelques  gouttes  d'une  solution 
alcoolique  d'acide  phényl  ou  P  naphlylthio-hydantoïque,  puis 
d'une  goutte  d'ammoniaque.  La  coloration  apparaît  immédiat**.- 
ment. 

Dans  les  mêmes  conditions,  les  sels  de  nickel  donnent  une 
coloration  jaune-ocre  ou  un  précipité  gris  sale.  Cette  coloration 
masque  complètement  celle  du  cobalt,  mais  on  peut  rendre  à 
celle-ci  toute  sa  sensibilité  en  ajoutant  un  excès  d'ammoniaque  ; 
le  sel  de  nickel  se  dissout  instantanément,  en  donnant  une 
solution  incolore  ;  le  sel  de  cobalt  est,  au  contraire,  infiniment 
peu  soluble,  quoique  suffisamment  pour  colorer  la  solution  en 
rouge. 


REVUE  DES  PUBLICATIONS  FRANÇAISES 


Détermi nation  «lu  eoke  et  «les  matières  volatiles 
dans  les  bouilles.  —  M.  G.  ARTH  {Bull,  de  la  Soc.  chim. 
de  Paris  du  20  janvier  1905,  p.  127).  —  On  sait  que  le  dosage 
des  matières  volatiles  dans  les  houilles  donne  des  résultats  qui 
varient  suivant  le  mode  opératoire  employé.  Suivant  Constam 
etRougeot(is  la  dimension  des  creusets,  notamment,  exerce 
une  influence  sur  le  résultat  ;  on  obtient  plus  de  coke  dans  les 
petits  creusets  que  dans  les  grands . 


(IJ  Zeits.  f,  angew.  Çhemie,  4904,  p.  737. 
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Suivant  Tauleur,  c'est  la  température  à  laquelle  on  porte 
le  creuset  qui  joue  le  rôle  le  plus  important .  Il  a  fait  des  essais 
comparatifs  sur  sept  houilles  de  qualité  très  différente,  en  chauf- 
fant, dune  part,  au  moyen  d'un  bec  Bunsen,  et,  d'autre 
part,  au  moyen  d'un  chalumeau  de  laboratoire  soufflé  avec  une 
trompe.  Ce  dernier  procédé  lui  a  donné,  dans  tous  les  cas,  des 
cokes  plus  faibles,  et  les  différences  ont  varié  de  0,98  à  2,25 
p.  iOO.  11  opère  de  la  manière  suivante  :  le  chalumeau  doit 
donner  une  flamme  tranquille  de  28  à  30  cm.  de  hauteur  ;  le 
creuset  est  placé  sur  un  triangle  de  platine,  le  fond  à  10  cm. 
environ  de  l'orifice  du  chalumeau.  Le  couvercle  du  creuset  doit 
s'emboîter  sur  ce  dernier  de  5  à  6  millim.,  afin  de  faire  une 
bonne  fermeture  ;  il  est  coiffé  d*une  petite  calotte  en  platine  un 
peu  plus  large  et  pourvue  d'un  bouton  qui  permet  de  la  saisir 
facilement.  On  commence  à  chauffer  avec  la  calotte  sur  le  tube  ; 
dès  que  la  flamme  brillante  apparaît,  on  enlève  la  calotte 
avec  une  pince,  et  on  la  replace  lorsque  la  flamme  est  près  de 
disparaître. 


Douane  eolorlmèirlqnc  de  Teau  o«j||énèr.  —  M.  P. 

PLANÉS  [Journal  de  'pharmacie  et  de  chimie  àxx  15  décembre  1904). 
—  L'oxygène,  en  présence  de  l'iodure  de  potassium,  donne  lieu 
à  la  réaction  suivante  : 

(1)  2KI  +  0f  H20;=2KOH4-I* 

L'eau  oxygénée,  qui  peut  fournir  un  atome  d'oxygène  par 
molécule,  doit  pouvoir  réagir  sur  l'iodure  de  potassium  d'une 
façon  analogue: 

(2)  2KI  +  HW  =  2KOH  +  l» 

Cette  équation  (2)  est  théorique,  car  l'iode  mis  en  liberté  se 
combine  immédiatement  avec  la  potasse,  pour  donner  des  dérivés 
iodés  (iodure,  iodate,  hypoïodite),  et  la  liqueur  rougeâtre  devient 
rapidement  incolore. 

On  peut  éviter  cette  réaction  secondaire  en  ajoutant  SO*H«, 
qui  se  combine  avec  la  potasse  au  fur  et  à  mesure  de  sa  mise  en 
liberté,  de  sorte  que  la  réaction  totale  est  représentée  par  la  for- 
mule ci-dessous  : 

(3)  2KI + H^O^ + S0*H2 = S0*K2  +  2H«0 + P 

Après  s'être  assuré  que  la  quantité  d'iode  libéré  est  fonction 
de  la  proportion  d'oxygène  actif  contenu  dans  leau  oxygénée, 
M.  Planés  a  songé  à  utiliser  cette  réaction  pour  doser  colorimé- 
triquement  l'eau  oxygénée. 

On  peut  se  servir,  comme  liqueur  de  comparaison,  d'une  solu- 
tion diode  N/10,  dont  1  ce.  8  contient  Ogr. 022857  d'iode, 
c'est-à-dire  la  quantité  qui  peut  être  mise  en  liberté  par  i  ce. 
d'oxygène 
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Pour  faire  Tessai,  on  prépare,  au  moment  du  besoin,  une  solu- 
tion aqueuse  d'iodure  de  potassium  à  10  p.  400  et  une  solution 
aqueuse  de  SO^H^  à  8  p.  100,  les  titres  de  ces  solutions  étant  cal- 
culés d'après  les  données  de  l'équation  (3). 

On  prend  2  tubes  bien  calibrés  et  d*égal  diamètre,  dans  l'un 
desquels  on  verse  de  la  solution  d'iode  N/10.  Dans  l'autre  tube, 
on  verse  6  ce.  d'eau  oxygénée,  additionnée  de  9  fois  son  volume 
d'eau  distillée  ;  on  ajoute  3  ce.  de  la  solution  d'iodure  de  potas- 
sium à  10  p.  100  et  1  ce.  de  SO*H«  à  8  p.  100.  L'égalité  de  teinte 
n'est  obtenue  d'emblée  qui  si  l'eau  oxygénée  titre  10  volumes, 
c'est- à  dire  si  elle  est  capable  de  dégager  10  fois  son  vqlume 
d'oxygène  actif. 

S'il  n'en  est  pas  ainsi,  on  applique  soit  la  formule  suivante,  qui 
convient  au  cas  où  la  liqueur  dans  laquelle  l'iode  a  été  mis  en 
liberté  est  moins  colorée  que  la  liqueur  type  : 

9  45 

oC  =  5  X = 

9+V         9  +  y 

soit  cette  autre  formule,  qui  convient  au  cas  où  la  liqueur  type 
est  la  moins  colorée  : 

jc  =«  5  X :; —  ^^  -^ 


9  9 

Dans  ces  formules,  x  représente  le  volume  d'oxygène  dégagé 
par  le  1/2  ce.  d'eau  oxygénée  essayé,  et  y  le  volume  d'eau  distillée 
ajoutée  pour  atteindre  l'uniformité  des  teintes. 

En  tenant  compte  de  la  prise  d'essai,  le  titre  de  Teau  oxygénée 
en  volume  sera  représenté  par  2  x. 

Ce  procédé  est  approximatif  et  convient  pour  l'essai  de  l'eau 
oxygénée  par  le  pharmacien.  Si  l'on  veut  procéder  plus  rigou- 
reusement, on  se  sert  du  colorimètre,  et  l'on  emploie  20  ce. 
d'eau  oxygénée  (diluée  comme  précédemment),  12  ce.  de  solu- 
tion d'iodure  de  potassium  et  4  ce.  de  solution  de  SO*H^. 


Éparailon  et  sièrlllsailoii  des  eaniL  par  le  peroxyde 
de«alelaiti  (proeèdé  Freysslug^e  et  Roehe).  —  MM.  L. 

Freyssinge  et  Raoul  Roche  ont  proposé  d'employer,  pour  l'épu- 
ration et  la  stérilisation  de  l'eau  potable,  le  peroxyde  de  calcium 
ou  bicalcite  préparé  par  eux.  Nous  empruntons  au  Bulletin  des 
sciences  pharmacologiques  de  décembi'e  1904  les  conclusions  d'un 
article  dans  lequel  M.  Bonjean,  chef  du  Laboratoire  du  Comité 
consultatif  d'hygiène,  apprécie  la  valeur  de  ce  procédé. 

♦  La  stérilisation  des  eaux,  au  moyen  du  peroxyde  de  calcium 
FR  ou  bicalcite,  d'après  le  procédé  Freyssinge  et  Roche,  peut 
être  obtenue  dans  les  conditions  suivantes  : 

«  Employer,  pour  1  litre  d'eau,  de  30  à  50  centigr.   de  per- 
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oxyde  titrant  20  p.  100  de  bioxyde  d'hydrogène  ;  agiter  et  laisser 
en  contact  pendant  2  ou  3  heures  ;  après  ce  temps  et  suivant  les 
besoins,  filtrer  sur  du  bioxyde  de  manganèse,  de  façon  que  le 
bioxyde  d'hydrogène  soit  totalement  détruit. 

€  L'action  du  bicalcite  se  manifeste  progressivement  ;  le.nom- 
bre  des  germes  va  très  rapidement  en  diminuant. 

«  A  la  dose  de  60  centigr.,  le  coli-bacille,  le  bacille  pyocya- 
nique,  introduits  en  abondance  dans  les  eaux,  sont  tués  en  trois 
heures,  ainsi  que  les  autres  germes  communs.  Le  bacille  typhi- 
que  est  tué  en  2  heures. 

«  Le  pouvoir  stérilisant  du  peroxyde  FR  est  de  beaucoup 
supérieur  à  celui  de  quantités  égales  de  bioxyde  d'hydrogène 
provenant  des  solutions  commerciales  d'eau  oxygénée.  Il  est  très 
supérieur  à  celui  de  la  chaux  ;  cette  activité  antiseptique  doit 
être  attribuée,  selon  nous,  à  l'état  naissant  du  bioxyde  d'hydro- 
gène. 

«  Les  propriétés  organoleptiques  des  eaux  fortement  souillées 
(odeur,  couleur)  peuvent  être  améliorées  par  ce  traitement. 

«  Abstraction  faite  du  peroxyde  d'hydrogène,  qui  doit  être 
totalement  décomposé,  l'eau  ne  renferme,  à  la  fin  du  traitement, 
aucun  produit  nuisible  ou  capable  d'entraîner  des  troubles  dans 
l'organisme 

«  Les  seules  variations  chimiques  susceptibles  de  se  produire 
concernent  le  carbonate  de  chaux,  produit  normal  des  eaux  pota- 
bles, qui  peut  subir  une  légère  augmentation  dans  les  eaux  peu 
minéralisées,  ou,  au  contraire,  une  diminution  dans  les  eaux 
dures  et  calcaires. 

«  L'eau  peut  être  conservée  stérile  pendant  très  longtemps  en 
la  laissant  en  contact  avec  le  bioxyde  de  calcium  FR  ou  bical- 
cite ;  il  suffît,  suivant  les  usages,  de  filtrer  dans  les  conditions 
voulues,  sur  du  bioxyde  de  manganèse. 

«  Dans  tous  les  cas,  l'eau  traitée  ne  doit  plus  renfermer  de 
peroxyde  d'hydrogène  avant  d'être  employée  pour  l'alimenta- 
tion ». 

Recherche  de  petite»  quantité»  de  mercure  daus 
i'nrine.  — M.  SONNIÉ-MORET  {Bulletin  des  sciences  pkarmaco- 
logiques  de  novembre  1904).  —  M  Sonnié-Moret  a  eu  l'occasion 
de  rechercher  le  mercure  dans  l'urine  des  malades  qui  recevaient 
des  injections  intraveineuses  de  cyanure  de  mercure.  Il  a  employé 
le  procédé  suivant  : 

Il  commence  par  détruire  la  matière  organique  ;  à  cet  effet,  il 
prend  un  matras  M,  d'une  capacité  de  2  litrBs  i/2  à  3  litres,  dans 
lequel  il  introduit  environ  1.700  à  1.800 ce.  d'urine;  il  ajoute 
90  à  lOOcc.  environ  d'HCl  (D  =  1,17)  (cette  quantité  d'acide  doit 
être  augmentée  si  la  densité  de  l'urine  dépasse  1018)  ;  il  ferme 
le  matras  avec  un  bouchon  de  caoutchouc  percé  de  deux  trous, 
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par  l'un  desquels  passe  un  tube  de  verre  T,  d'un  diamètre  inté- 
rieur de  7  millimètres  environ,  qui  plonge  presque  au  fond  du 
matras,  tandis  que  l'autre  tube  R,  de  plus  petit  diamètre,  est 
incliné  dans  la  position  qu'indique  la  tigure  et  doit  être  mis  en 
communication  avec  un  réfrigérant  à  reflux.  Le  tube  T  est  relié 
à  un  petit  ballon  B,  dont  on  a  étiré  le  col,  de  manière  que  celui-ci 
puisse  entrer  dans  le  tube  de  caoutchouc  qui  relie  ce  ballon  avec 
le  tube  T.  Ce  ballon  est  destiné  à  renfermer  22à25gr.  de  chlo- 
rate de  potasse  grossièrement  pulvérisé,  et  on  le  soutient  par 
un  moyen  quelconque  dans  la  position  qu'il  occupe  dans  la 
figure . 

On  plonge  le  matras  dans  l'eau  d'un  bain-marie,  qu'on  chauffe 
progressivement;  lorsque  celle-ci  entre 
en  ébullition,  on  soulève  le  ballon  B,  de 
manière  à  faire  tomber  peu  à  peu  le 
chlorate  de  potasse  dans  le  liquide  du 
matras  par  le  tube  T  ;  on  met  une  heure 
environ  à  faire  passer  tout  le  chlorate 
de  potasse  dans  le  matras;  on  chauffe 
ainsi  pendant  7  à  8  heures  ;  au  bout  de 
ce  temps,  on  enlève  le  ballon  B,  et  l'on 
fixe,  sur  le  tube  en  caoutchouc  qui  sur- 
monte T,  un  appareil  producteur  de 
CO*  ;  on  fait  passer,  pendant  dix  mi- 
nutes environ»  dans  le  liquide  encore 
chaud  du  matras,  un  courant  de  CO^ 
assez  vif  pour  chasser  le  chlore  libre 
contenu  dans  le  liquide;  on  laisse  re- 
froidir le  liquide,  qui  est  devenu  inco- 
lore et  dans  lequel  les  matières  organi- 
ques ont  subi  une  destruction  suffisante 
pour  que  les  opérations  ultérieures  puis- 
sent s'effectuer  dans  de  bonnes  condi- 
tions. 

On  ajoute  dans  le  liquide  refroidi  une  quantité  de  soude  suffi- 
sante pour  neutraliser  la  presque  totalité  de  l'acide. 

On  prend  un  grand  entonnoir  en  verre,  muni  d  un  robinet  ;  on 
découpe,  d'autre  part,  dans  une  toile  métallique  en  cuivre  dont 
les  mailles  correspondent  à  celle  qui  porte  le  n^  30  dans  le  com- 
merce, un  rectangle  de  il  centimètres  de  longueur  sur  4  centi- 
mètres de  largeur,  qu'on  roule  en  cylindre  dans  le  sens  de  la 
longueur.  Ce  cylindre  doit  être  fait  de  telle  sorte  qu'il  puisse 
entrer  dans  la  douille  de  l'entonnoir.  On  lave  ce  cylindre  à  l'al- 
cool et  à  l'éther,  afin  de  le  débarrasser  de  la  matière  grasse  ;  on 
le  décape  avec  HCl  dilué,  et  on  lintroduit  dans  la  dpuille  de  l'en- 
tonnoir, lequel  est  placé  sur  un  support;  on  remplit  l'entonnoir 
du  liquide  décoloré  et  légèrement  acide  ci-dessus  préparé  ;  on 


règle  i'écoulemenl  du  robinet  de  Tenlonnoir,  de  manière  que  le 
liquide  coule  goutte  à  goutte  et  lentement. 

M.  Sonnié-Moret  repasse  une  fois  le  liquide  sur  l'entonnoir; 
après  ce  deuxième  passage,  le  liquide  ne  contient  plus  qu'une 
très  faible  proportion  de  mercure;  afin  de  fixer  la  totalité  du 
mercure,  il  serait  peut-être  préférable  d'employer  une  toile  d'or 
ou  de  platine,  mais  les  résultats  obtenus  avec  une  toile  de  cuivre 
sont  assez  satisfaisants. 

Après  que  le  liquide  a  passé  une  deuxième  fois  sur  le  cylindre 
de  toile  de  cuivre,  on  fait  passer  dans  l'entonnoir  de  l'eau  dis- 
tillée tiède,  qui  enlève  le  chlorure  de  sodium  et  les  autres  sels 
dont  la  toile  est  imprégnée.  iOOà  i25gr.  d'eau  suffisent,  si  on  ne 
la  laisse  s'écouler  par  le  robinet  que  goutte  à  goutte.  Après  le 
lavage,  on  retire  le  cylindre,  qu'on  essuie  avec  du  papier  à 
filtrer,  et  on  le  place  dans  un  exsiccateur  à  SO*H^  ;  on  l'intro- 
duit, lorsqu'il  est  bien  sec,  dans  un  tube  de  verre  fermé  d'un 
côté  et  dont  on  étire  l'autre  bout  en  un  tube  effilé  à  l'aide  de  la 
flamme  du  chalumeau  ;  on  place  ce  tube  de  manière  à  pouvoir  le 
chauffer  à  l'aide  d'un  bec  de  Bunsen;  on  élève  progressivement 
la  température  jusqu'à  commencement  de  ramollissement  et  de 
déformation  du  verre  ;  le  mercure  se  volatilise  et  va  se  déposer 
dans  la  partie  froide  et  effilée  du  tube,  sous  forme  d'un  anneau 
miroitant;  si  le  mercure  est  en  quantité  très  minime  dans  le 
liquide,  l'anneau  apparaît  sous  forme  d'une  légère  buée  grisâtre. 

On  coupe  alors  la  partie  du  tube  qui  contient  l'anneau,  et  l'on 
soumet  ce  fragment  de  tube  à  l'action  de  vapeurs  d'iode  qui  se 
dégagent  d'un  tube  contenant  un  cristal  d'iode.  Au  bout  d'un 
temps  assez  court,  l'anneau  prend  une  couleur  rouge,  s'il  était 
constitué  par  du  mercure.  En  le  chauffant  avec  précaution,  à  cet 
état,  on  le  fait  passer  au  jaune.  Il  doit  disparaître  au  contact 
d'une  solution.d'iodure  de  potassium. 

Ce  procédé,  tout  imparfait  qu'il  est,  a  permis  de  retrouver  le 
mercure  dans  1.800 ce.  d'urine  qui  contenaient  4/iO  de  milligr. 
de  mercure. 

Les  essais  faits  par  M.  Sonnié  Moret  lui  ont  permis  de  cons- 
tater que  le  mercure  introduit  dans  l'organisme  par  voie  intra- 
veineuse semble  ne  pas  s'éliminer  aussi  rapidement  qu'on  aurait 
pu  le  croire.  Il  a  constaté  que,  après  une  injection  de  1  centigr, 
de  cyanure  de  mercure,  le  mercure  fut  retrouvé  dans  les  urines 
émises  pendant  les  vingt-quatre  heures  qui  suivirent  l'injection; 
il  fut  également  caractérisé  dans  les  urines  émises  pendant  les 
vingt-quatre  heures  suivantes. 
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(Voaweaa  procédé  de  préparation  de  l'hydroi^ène . 

—  M.  HELBIG  {Rassegna  mineraria,  i905,  p.  il).  —  Ce  procédé 
est  basé  sur  la  réaction  suivante  : 

Al  +  3  NaOH  =  3  H  +  Na^AlO» 

Pour  obtenir  1  mètre  cube  d'hydrogène,  il  faut  810  gr.  d'alu- 
minium et  3  kil.  600  de  soude  caustique.  En  admettant  que  l'alu- 
minium du  commerce  renferme  99  p  100  d*Al  et  la  soude  77  p.  100 
de  NaOH,  il  faut,  au  total,  5  kil.  485  de  matière  première  pour 
produire  1.000  litres  d'hydrogène. 

Avec  le  fer  et  SOW,  il  faut  6  kil.  930  de  matière,  d'où  écono- 
mie de  20  p.  100  avec  le  procédé  à  Taluminium. 

D'autre  part,  l'hydrogène  est  plus  pur.  A.  D. 

Recherche  de  l'amenfc  dan»  le  fer  réduit.  —  MM. 

HILL  et  UMNEY  (Pharmaceutical  JournaL  1904,  IL  p.  500).  - 
Chauffer  dans  un  ballon  Ogr.  10  de  fer  réduit  avec  Ogr.  10  de 
chlorate  de  potasse  et  1  ce.  d'HGl.  Lorsque  tous  les  produits 
chlorés  se  sont  dégagés,  on  ajoute  11  ce.  d'HGl,.  7  ce.  d'eau  et 
4  gr.  de  sulfate  ferreux  ;  le  ballon  est  adapté  à  un  réfrigérant  à 
reflux  et  chauffé  au  bain-marie  pendant  une  heure  ;  on  distille 
ensuite,  et  l'on  recueille  17  ce.  de  liquide,  auquel  on  ajoute  du 
brome  jusqu'à  coloration  persistante  ;  on  décolore  avec  une  solu- 
tion de  chlorhydrate  d'hydroxylamine.  Tout  l'arsenic  est  alors  à 
l'état  d'acide  arsénieux,  qu'on  peut  doser  par  le  procédé  de 
(xutzeit  ou  celui  de  Marsh-Berzelius.  A.  D. 


Méthode  d'analyse  qnalitatlTc  dew  éléments  pré- 
clpltables  par  rhjdro^ène  snirrar^".  -~  M.  A.  NOYES 
{Comptes  rendus  du  V^  Congrès  de  chimie  appliquée).  —  Cette 
méthode  permet,  suivant  l'auteur,  de  déceler  rapidement  1  ou 
2milligr.  de  chaque  élément  en  présence  des  divers  autres. 

Afin  d'essayer  la  sensibilité  et  l'efficacité  de  cette  méthode, 
quinze  analyses  furent  faites  par  quatre  personnes  différentes, 
dont  deux  n'avaient  jamais  pratiqué  cette  méthode.  Chaque  ana- 
lyse comprenait  tous  les  éléments  mentionnés  dans  le  tableau, 
sauf  l'osmium,  le  germanium,  l'argent  et  le  thallium.  La  quan- 
tité de  chaque  élément  osc'llait  entre  1  et^milligr  ;  quelques- 
uns,  en  différents  cas,  furent  ajoutés  en  quantités  atteignant 
lOOàSOOmilligr.,  afin  de  déterminer  leur  influence  sur  la  déter- 
mination des  corps  présents  en  petite  quantité.  Ces  divers  essais 
furent  absolument  satisfaisants  à  la  dose  de  1  milligr.,  sauf 
pourle  mercure,  le  cadmium  et  le  rhodium,  qui  purent  être  déce- 
lés à  la  dose  de  2  milligr. 
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Bmplol  d^aiie  aoode  rotative  |»oar  la  déiermlna- 
tlon  élcetrolytique  du  »iue.  —  M.  LESLIE  H.  INGHAM 
(Journal  of  amer,  chemical  Society,  1904,  p.  1269).  —  L'auteur 
a  obtenu  de  bons  résultats,  pour  le  dépôt  électrolytique  du  zinc, 
en  employant  comme  anode  une  spirale  de  platine  pouvant  tour- 
ner à  une  vitesse  de  230  à  560  tours  par  minute.  La  cathode 
consistait  en  une  capsule  de  platine,  dans  laquelle  le  zinc  était 
dissous  après  chaque  expérience  par  SO^^H^  au  1/50.  En  employant 
un  électrolyte  contenant  de  l'acétate  de  soude,  Ogr  50  de  zinc 
peuvent  être  complètement  déposés  en  50  minutes,  en  utilisant 
un  courant  de  4  amp.  et  11  volts.  Avec  des  solutions  de  soude 
caustique,  Ogr.25  de  zinc  peuvent  être  déposés  en  50  minutes 
avec  un  courant  de  5  amp.  et  6  volts. 

Avec  des  solutions  contenant  du  formiate  de  soude  et  légère- 
ment acidifiées  par  l'acide  formique,  Ogr.  25  de  zinc  peuvent 
être  déposés  en  20  minutes,  en  employant  un  courant  de  5  amp. 
et  8  volts.  Les  solutions  de  cyanure  ne  donnent  aucun  résultat 
satisfaisant. 

Les  solutions  d  acétate  ou  de  formiate  de  soude  ont  été  tout 
spécialement  trouvées  applicables  au  dosage  du  zinc  dans  la 
blende,  et  le  temps  exigé  pour  une  semblable  analyse,  en 
employant  Ogr.  50  de  minerai,  n'a  pas  dépassé  deux  heures. 

Le  fer  est  éliminé  à  l'état  de  formiate  ou  d'acétate  basique,  et 
le fîltratum  est  soumis  à  l'électrolyse  avec  un  courant  de  5  amp. 
et  5  volts.  H.  G. 

fiéparatlons  éleetrolytlques  avee  une  anode  roCa« 
tive.  -  M.  DONALD  S.  ASHBROOK  (Journ.  of.  amer,  chemical 
Society,  1904,  p.  1283).  —  L'auteur  a  employé  une  anode  rota- 
tive à  la  vitesse  de  300  à  400  tours  par  minute,  pour  effectuer  la 
séparation  électrolytique  d'un  grand  nombre  de  métaux.  La 
dilution,  dans  chaque  cas,  était  de  125 ce.  et  la  surface  de  la 
cathode  100 cent,  carrés.  Dans  une  solution  de  sulfate  contenant 
Ogr.  25  de  chaque  métal  et  1  ce.  de  SO'^H^  libre,  le  cuivre  peut  être 
complètement  séparé  en  10  minutes,  en  employant  un  courant  de 
4  à  5  amp.  et  1  à  4,8  volts,  d'avec  le  fer,  le  chrome,  le  zinc,  le 
manganèse  et  Turanium,  mais  non  d'avec  le  nickel  et  le  cobalt. 

En  employant  une  solution  de  nitrate,  contenant  1  ce.  d'AzO^H 
libre,  et  un  courant  de  3  amp.  et  4  ou  5  volts,  la  même  quantité 
de  cuivre  peut  être  complètement  séparée,  en  20  minutes,  d'avec 
le  cadmium,  l'arsenic,  le  fer,  le  chrome,  l'uranium,  le  manga- 
nèse et  le  magnésium. 

En  employant  une  solution  contenant  lOcc.  d'acide  phospho- 
rique  (D  =  1,085)  et  50cc.  d'une  solution  à  10  p.  100  de  phos- 
phate de  soude  neutre  et  un  courant  de  5  amp.  et  6 volts,  le  cui- 
vre peut  être  complètement  séparé,  en  10  minutes,  d'avec  le  fer, 
le  chrome,  le  zinc  et  le  magnésium,  mais  non  d'avec  le  nickel  et 


le  cobalt;  le  dépôt,  dans  chaque  essai,  contenait  une  trace  de 
phosphore. 

Il  n*a  pas  été  possible  de  séparer  le  cuivre  d'avec  rantimoine 
en  solution  tartrique. 

Dans  une  solution  contenant  25  ce.  d'ammoniaque  et  2gr.5  de 
nitrate  d'ammoniaque,  en  employant  un  courant  de  5  amp.  et 
7  volts,  le  cuivre  a  été  complètement  séparé,  en  50  minutes, 
d'avec  Tarsenic*. 

Avec  le  plomb  en  solution  nitrique,  le  cuivre  n*a  pu  être 
séparé  complètement  ;  Tauteur  a  toujours  obtenu,  dans  ce  cas, 
des  résultats  trop  faibles. 

En  employant  des  solutions  similaires,  il  a  été  possible  de 
séparer  complètement,  en  solution  sulfurique,  le  cadmium  d*avec 
Taluminium.  le  fer,  le  magnésium,  le  manganèse  et  le  nickel, 
mais  non  d'avec  le  chrome,  qui  donne  des  résultats  trop  faibles, 
ni  d'avec  le  cobalt  et  le  zinc,  qui  donnent  des  résultats  trop  éle- 
vés. Le  courant  employé  était  de  5  amp.  et  5  volts  et  le  temps 
10  minutes.  En  solution  phosphorique,  en  employant  un  courant 
de  5  amp.  et  7  volts,  le  cadmium  était  complètement  séparé,  en 
iO  minutes,  d'avec  l'aluminium,  le  chrome,  le  fer,  le  magné- 
sium et  le  manganèse,  mais  non  d'avec  le  cobalt,  le  nickel  et  le 
zinc. 

En  solution  nitrique,  Vargent  peut  être  quantitativement  séparé 
d'avec  l'aluminium,  le  cadmium,  le  chrome,  le  cobalt,  le  fer,  le 
plomb,  le  magnésium,  le  manganèse,  le  nickel  et  le  zinc,  le  cou- 
rant employé  étant  de  3  amp.  et  3  volts,  et  le  temps  exigé 
50  minutes.  11  n'a  pas  été  possible  d'employer  une  solution  de 
cyanure  de  potassium  comme  électrolyte. 

Le  mercure  a  été  séparé,  en  solutions  sulfurique  et  nitrique, 
d'avec  l'aluminium  et  le  magnésium,  mais  non  d'avec  les  autres 
métaux.  H.  G. 


Méthode  de  dosag^e  da  soufre  dans  les  fers  et  les 
aeiers.  —  M.  H.-B.  PULSIFER  {Iron  and  Steel  Mag.,  1904, 
p.  313).  —  Deux  méthodes  sont  préconisées  :  la  méthode  à 
l'acide  nitrique  et  la  méthode  Bamber.  Elles  ont  été  criti- 
quées par  MM.  Ford  et  Wiley  dans  un  article  du  Journal  of 
ihe  american  chemical  Society.  D'après  l'auteur,  elles  manquent 
de  rapidité  d'exécution,  si  l'on  exige  des  résultats  précis.  Pour 
remédier  à  cet  inconvénient,  il  propose  la  méthode  suivante  : 
2gr.5  sont  introduits  dans  un  vase  conique,  puis  humectés 
d'eau  et  attaqués  par  20 ce.  d'acide  chlorique  (^D  =  l,12)  avec 
très  peu  d'acide  fluorhydrique  En  45  secondes,  l'action  énergi- 
que qui  a  lieu  disparaît  ;  on  ajoute  alors  5 ce.  d'HGl  concentré  ; 
on  couvre  à  l'aide  d'un  verre  de  montre,  et  Ton  fait  bouillir  pour 
chasser  l'acide  fluorhydrique  ;  on  filtre  sur  un  filtre  de  7  centi- 
mètres ;  on  lave  deux  ou  trois  fois  avec  un  peu  d^ea»-;  on  ajoute 
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au  flltratum  20  ce.  d'HCl  concentré,  et  Ton  fait  bouillir  en  agi- 
tant constamment  jusqu'à  consistance  sirupeuse  ;  on  attaque 
ensuite  le  résidu  insoluble  dans  un  creuset  de  nickel  de  20  ce.  ; 
on  couvre  de  peroxyde  de  sodium  ;  on  reprend  la  masse  fondue 
par  50  ce.  d'eau  ;  on  ajoute  HCl,  et  l  on  filtre  sur  le  vase  conte- 
nant le  liquide  de  la  première  attaque  ;  on  complète  à  environ 
100  ce.,  et  Ton  précipite  par  le  eblorure  de  baryum  dans  les 
conditions  connues. 
Le  dosage  s'effectue  en  20  minutes.  P.  T. 


Rcelierclie  da  firotomyde  de  fer  en  présence  du 
peroxyde.  —  M.  L.  BLUM  (Zeits.  /".  analytische  Chem.,  1905, 
p.  10).  —  L'auteur  utilise  la  méthode  de  recherche  des  nitrates 
au  moyen  du  sulfate  ferreux  et  de  SO^H^.  On  traite  une  partie  de 
la  solution  à  examiner  par  son  volume  de  SO^H^  et  quelques 
gouttes  d'AzO*''H,  sans  mélanger  les  liquides  ;  il  se  développe 
une  coloration  rose  ou  brune,  suivant  la  quantité  de  sel  ferreux . 

Il  peut  arriver  que  la  coloration  ne  se  produise  pas,  soit  parce 
que  les  liquides  se  mélangent,  soit  parce  qu'il  se  produit  une 
élévation  de  température  On  évite  ces  inconvénients  en  rempla 
çant  AzO^H  par  un  cristal  de  nitrate  de  potasse,  qu'on  fait  glisser 
sur  la  paroi  du  tube  où  Ton  fait  l'essai. 

En  présence  des  chlorures,  la  réaction  ne  se  produit  pas  ;  il 
faut  alors  faire  bouillir  la  solution  sulfurique  avant  de  procéder 
à  l'essai.  L.  G. 

Dosag^e  dn  ehlore  dans  l'iiypoehlorlte  de  ehaniK..  — 

M.  SCHULTZ  {Zeits.  f.  analyt.  Chem.,  1904,  p.  714).  —  On  pèse 
exactement  5gr.  d'hypochlorite  de  chaux,  qu'on  malaxe  avec  de 
l'eau  distillée  dans  un  mortier  de  porcelaine  ;  on  amène  à 
1000 ce.  dans  un  ballon  jaugé  par  addition  d'eau;  on  prend 
lOOcc,  de  cette  solution,  auxquels  on  ajoute  25  ce.  de  Kl  à 
5  p.  100  et  25 ce.  d'acide  acétique  à  50  p.  100;  on  titre  ensuite 
avec  une  solution  d'hyposulfite  de  soude  (préparée  de  telle  sorte 
quel  ce.  corresponde  à  Ogr.  005  de  Cl),  qu'on  ajoute  jusqu'à  faible 
coloration  jaune,  et,  lorsque  cette  coloration  se  produit,  on 
ajoute  quelques  gouttes  d'une  solution  d'amidon  fraîchement 
préparée  ;  on  continue  alors  le  titrage  avec  une  solution  d'hypo- 
sulfite de  soude  10  fois  plus  faible  que  la  précédente,  jusqu'à 
disparition  de  la  couleur  bleue.  Si  l'on  acidulé  avec  20cc.  d'HCl 
concentré,  la  couleur  bleue  réapparaît  et  la  quantité  d'hyposul- 
fite qu'il  faut  ajouter  pour  décolorer  la  solution  donne  le  chlo- 
rate et  l'oxyde  de  fer. 

L'auteur  recommande  aussi  cette  méthode  pour  le  dosage  du 
chlore  dans  l'hypochlorite  de  chaux  qui  se  trouve  dans  les  eaux 
désinfectées;  on  opère  alors  de  la  manière  suivante  :  on  prend 
100 ce.  de  ces  eaux,  auxquels  on  ajoute  5 ce.  d'une  solution  de  Kl 


—  i60  — 

et  2  ce.  d'acide  acétique  ;  le  titrage  se  fait  avec  une  solution 
d'hyposulûte  de  soude  (Icc.  =  Ogr.0005  de  Cl).  Si  les  eaux  sont 
très  impures  et  contiennent  des  impuretés  colorées,  on  titre 
jusqu'à  égalité  de  teinte.  Le  titrage  est  considéré  comme  fini 
lorsque,  après  5  minutes  de  repos,  il  n  y  a  plus  de  changement 
de  coloration.  L.  G. 


EMsai    da   «alfaic  de  qaiulnc.     -    M.    HIRSCHSOHN 

{Pharm.  Ceniralh.,  4904,  p.  887).  —  On  prend  Ogr.  2  du  sulfate  de 
quinine. à  essayer  et  5 ce.  d'un  mélange  de  30  volumes  d'éther  de 
pétrole  (D  =  0,68)  avec  70  volumes  de  chloroforme  ;  on  agite  for- 
tement; on  filtre,  et  le  filtratum  est  additionné  de  3  fois  son 
volume  d  éther  de  pétrole. 

Si  le  sulfate  de  quinine  est  pur,  le  liquide  reste  limpide,  tandis 
que  les  sulfates  des  autres  alcaloïdes  donnent  un  trouble  ou  un 
dépôt.  Avec  cette  méthode,  l'auteur  est  arrivé  à  décelerO,!  p.  100 
d'alcaloïde  autre  que  la  quinine . 

L.  G. 


Influrnee  de  l^acide  borique  et  du  borniK  Aur  la 
dinestiou  et  la  Mnié.  —  M.  H.-W.  WILEY  {U.  S,  Depart- 
ment of  agriculture,  Bull,  n"  84,  part,  i,  p.  244).  —  L'auteur,  avec 
l'aide  de  quelques  collaborateurs,  a  institué  une  série  d'expé- 
riences ayant  pour  but  de  déterminer  l'effet  des  agents  conser- 
vateurs et  des  matières  colorantes  artificielles  sur  la  digestion 
et  la  santé  de  l'homme.  Le  borax  et  l'acide  borique,  qui  sont 
actuellement  les  plus  importants  parmi  les  différents  agents  de 
conservation,  ont  été  choisis  comme  premiers  sujets  d'études. 

Le  borax  et  l'acide  borique  ont  été  administrés  mélangés  avec 
du  beurre  et  ont  été  presque  entièrement  éliminés  par  les  reias 
(83,05  à  75,17  p.  100).  11  est  probable  que  le  reste  est  éliraiaé 
principalement  par  la  transpiration  On  n'en  a  trouvé  que  de 
petites  quantités  dans  les  fèces. 

Dans  chaque  série  d'expériences,  on  a  observé  que  ces  pro- 
duits avaient  une  tendance  marquée  à  diminuer  légèrement  le 
poids  du  corps. 

Ces  agents  ne  produisent  qu'une  très  légère  variation  dans  le 
poids  des  aliments  consommés,  comparés  avec  le  poids  du  corps. 

Calculée  sur  matière  sèche,  la  quantité  d'aliments  consommés, 
par  rapport  au  poids  du  corps,  est  la  suivante  : 

Période  précédant  l'expérience    .     .      0,96  p.  100 

Période  expérimentale 0,99     — 

Période  suivant  Texpérience  ...      1,01      — 

Les  expériences,  en  ce  qui  concerne  l'influence  du  borax  et  de 
l'acide  borique  sur  le  nombre  des  globules  du  sang  et  sur  là 
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quantité  d'hémoglobine,  n'ont  conduit  à  aucun  résultat  régulier. 
La  quantité  d'eau  des  fèces  augmente  légèrement. 
Effets  du  borax  et  de  V acide  borique  sur  Vurine.  —  Ces  substances 
diminuent  le  pourcentage  d'azote  éliminé  et  augmentent  l'aci- 
dité urinaire.  Dans  le  cas  de  l'acide  borique,  les  urines  posté- 
rieures aux  expériences  sont  fréquemment  plus  acides  et,  au 
contraire,  dans  celui  du  borax,  l'acidité  des  urines  est  dimi- 
nuée, et  même  parfois  elles  deviennent  alcalines,  ce  qui  tend  à 
prouver  qu'une  grande  partie  de  ces  corps  est  éliminée  sans 
changement  de  composition  chimique. 

Ces  corps  ont  une  tendance  à  diminuer  légèrement  la  quantité 
d'urine  excrétée,  ainsi  que  les  matières  solides. 

Dans  les  cas  où  les  urines  étaient  faiblement  albumineuses,  le 
borax  et  l'acide  borique  ont  augmenté  la  quantité  d'albumine 
durant  et  après  la  période  expérimentale. 

En  ce  qui  concerne  les  éléments  microscopiques  de  l'urine, 
savoir  :  acide  urique,  oxalate  de  chaux,  phosphates  cristallins  et 
amorphes,  cellules  épithéliales  de  toute  espèce,  leucocytes,  glo- 
bules routes,  cylindres  etc.,  les  résultats  obtenus  sont  contra- 
dictoires ;  tantôt  il  y  a  diminution,  tantôt  il  y  a  augmentation. 

La  plus  forte  élimination  d'azote  a  lieu  dans  la  période  qui 
précède  l'expérience,  et  la  plus  petite  dans  la  période  qui  suit  la 
phase  expérimentale,  la  quantité  excrétée  durant  cette  dernière 
étant  intermédiaire. 

En  ce  qui  touche  l'élimination  de  l'acide  phosphorique,  l'acide 
borique  et  le  borax  ont  une  tendance  marquée  à  l'augmenter 
durant  la  période  expérimentale 

Leur  effet,  sur  l'élimination  des  graisses,  n'est  pas  très  mar- 
qué; il  y  a  une  légère  tendance  à  diminuer  l'oxydation  des  pro- 
duits oxydables  du  sang,  à  aiigmenter  les  matières  solides  excré- 
tées dans  les  fèces  et  à  diminuer  celles  éliminées  par  les  urines. 


ÉLIMINATION  DE  : 

Acide 
phosphorique 

(1) 

Graisses 

(2) 

Matières 

solides  des 

fèces 

(3) 

Matières 

solides  des 

uriDes 

(4) 

Période  précédant  Texpé- 
rience 

Période  expérimentale    . 

Période  suivant  l'expé- 
rience  

97.3 
103.1 

97.0 

4.1 
4.0 

4.2 

25.6 
28.6 

28.3 

■ 

64.48 
59.37 

56.20 

Lorsque  l'acide  borique  ou  son  équivalent  en  borax  est  pris 
dans  les  aliments  en  quantité  n'excédant  pas  1  gr.,  il  ne  se  pro- 
duit aucun  effet  immédiat. 


Il  se  manifeste,  à  la  fin  d'une  courte  période  à  fortes  doses  ou 
d'une  plus  longue  à  petites  doses,  une  diminution  de  l'appétit, 
avec  pesanteur  et  malaise  d'estomac,  allant  jusqu'à  la  nausée, 
avec  une  tendance  générale  à  la  production  d'un  mal  de  tête 
persistant.  Quelquefois  apparaissent  des  douleurs  d'estomac 
vives  et  localisées,  mais  intermittentes. 

Les  résultats  des  expériences  de  l'auteur  démontrent  que 
Ogr.  50  ingéré  quotidiennement  est  nuisible.  Pendant  une 
période  limitée  de  temps,  cela  peut  être  sans  danger.  11  paraît 
donc  démontré  que  le  borax  et  l'acide  borique,  lorsqu'ils  sont 
absorbés  par  petites  doses  (beurre  conservé,  viande,  etc.)  pen- 
dant une  longue  période  ou  en  grandes  quantités  pendant  un 
temps  plus  court,  amènent  des  troubles  de  l'appétit,  de  la  diges- 
tion et  de  la  santé  générale. 

P.  T. 


fissal    comnicrclal     de    l'aldébyde    formiqae.    — 

MM.  W.  FRESENIUS  et  L.  GRUNHUT  {Zeits,  f.  analyt,  Chemie, 
1905,  p.  13).  —  Les  meilleures  méthodes,  pour  établir  le  titre  de 
l'aldéhyde  formique,  sont,  d'après  MM.  W.Fresenius  et  Grûnhut, 
la  méthode  par  Teau  oxygénée  et  la  méthode  iodométrique. 

!\iéthx)de  par  l'eau  oxygénée  —  Cette  méthode  a  été  indiquée  par 
Blank  et  Finkenbeiner  et  modifiée  ensuite  par  MM.  W.  Fresenius 
et  L.  Griinhut. 

Le  mécanisme  de  la  réaction  est  le  suivant  : 

(a)  H— COH  +  NaOlI  +  li'O^  =  H— CO^Na  +  SH^O 

(b)  2H  -  COH  +  2NaOH  +  H«0*  -=  2H  —  CO^iNa  +  2H^0 

Le  titrage  se  fait  comme  suit  : 

On  pèse  3gr.  d'aldéhyde  formique  dans  un  pèse-tube  bouché, 
et,  d'autre  part,  on  introduit  25 à 30 ce.  de  soude  double  normale 
dans  un  vase  d'Erlenmeyer  de  500  ce.  ;  on  ajoute  l'aldéhyde  for- 
mique qu'on  vient  de  peser  ;  on  mélange  par  agitation  et  l'on 
ajoute  ensuite,  au  moyen  d'un  entonnoir,  50 ce.  d'eau  oxygénée  à 
3  p  100  ;  cette  opération  doit  durer  en  tout  3  minutes  ;  on  laisse 
en  contact  pendant  2  à  3  minutes  ;  si  le  produit  à  examiner  ren- 
ferme moins  de  30  p.  100  de  formol,  il  faut  prolonger  le  contact 
pendant  10  minutes  ;  on  lave  l'entonnoir  avec  de  l'eau  exempte 
de  CO^,  et  l'on  titre  l'excès  de  soude  par  SO*H*  normal,  en  se  ser- 
vant du  tournesol  comme  indicateur. 

Si  le  formol  et  l'eau  oxygénée  sont  un  peu  acides,  on  déter- 
mine cette  acidité  par  une  solution  de  soude  déci-normale,  et  Ton 
en  tient  compte  dans  le  calcul.  Afin  d'avoir  le  pourcentage  en 
volume,  on  détermine  la  densité  à  15*^  au  moyen  du  picnomôtre. 

Il  ne  faut  pas  ajouter  trop  vite  l'eau  oxygénée,  parce  que  les 
résultats  qu'on  obtient  alors  sont  trop  faibles  et  très  différents. 

Avec  cette  méthode,  on  dose,  en  même  temps  que  l'aldéhyde 
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formique,  son  produit  de  polymérisation,  la  paraformaldéhyde, 
mais  le  trioxyméthylène  échappe  au  dosage . 

Méthode  iodométrique.  —  Cette  méthode  est  due  à  Romyn  et 
a  été  modifiée  par  les  auteurs  nommés  plus  haut.  Voici  en  quoi 
elle  consiste  :  on  pèse  25 ce.  de  formol  dans  le  pèse-tube  fermé, 
et  on  les  transvase  dans  une  fiole  jaugée  de  600cc.;  on  complète 
le  volume  avçc  de  l'eau  ;  on  prend  5 ce.  de  cette  solution,  qu'on 
introduit  dans  une  fiole  bouchée  à  Témeri  ;  on  ajoute  rapidement 
30cc.  de  soude  normale  ;  on  agite,  et  Ton  introduit  50 ce.  d'iode 
N/5  jusqu'à  ce  que  le  liquide  soit  franchement  jaune  ;  on  bouche 
la  fiole;  on  agite  encore  pendant  une  demi-minute;  on  acidulé 
avec  40cc.  d'SO*H*  normal,  et  Ton  titre  l'excès  d'iode  (après  quel- 
ques instants  de  repos,  la  fiole  étant  toujours  bouchée)  avec  une 
solution  décinormale  d'hyposulfite  de  soude. 

2  équivalents  d'iode  =  1  équivalent  d'aldéhyde,  comme  le 
montre  la  réaction  : 

fa)  21  +  2NaOH  =  NaOI  +  Nal  +  H^O 

(b)     H— GOH  +  NaOl  +NaOH  =H— GO*Na  +  NaI+  H^O 

Cette  méthode  est  inapplicable  lorsque  l'aldéhyde  formique 
renferme  de  l'acétone  ou  de  l'alcool  éthylique;  dans  ce  cas,  leur 
présence  est  trahie  par  la  formation  de  l'iodoforme. 

L.  G. 


Rcelierehe  de  la  paraphénylène-diamlne  dans 
les  iiiliK.tarcs  destinée»  à  la  eoloratlon  des  ebeveniK.. 

—  M.  J.  THOMAN  {Journal  suisse  de  chimie  et  de  pharmacie,  1904, 
t.  XLII,  p.  680).  —  L'auteur  propose  le  procédé  suivant  pour  la 
recherche  de  la  paraphénylène-diamine  dans  les  mixtures  desti- 
nées à  la  coloration  des  cheveux  ;  au  lieu  d'isoler  la  paraphény- 
lène  diamine  en  agitant  la  mixture  avec  de  Téther,  on  emploie 
le  sulfhydrate  d'ammoniaque  ;  on  évite  ainsi  la  formation  de 
produits  d'oxydation.  En  sublimant  la  substance  isolée,  on 
obtient  des  cristaux  incolores,  fusibles  à  140^,  qui,  au  contact  de 
HCl  et  d'un  excès  d'hypochlorite  de  soude,  donnent  à  l'ébullilion 
un  précipité  blanc,  floconneux,  susceptible  de  cristalliser  dans 
l'alcool  en  longues  aiguilles  fusibles  à  124^  (quinone-dichlori- 
mide). 

Ces  mêmes  cristaux  donnent,  avec  le  perchlorure  de  fer  et 
l'hydrogène  sulfuré,  en  chauffant  légèrement,  une  coloration 
violette  (violet  de  Lauth). 

Les  cristaux  en  question,  en  solution  étendue  et  faiblement 
acide,  donnent,  avec  l'aniline  et  le  perchlorure  de  fer,  une  colo- 
ration bleue  (indamine). 

Ces  deux  dernières  réactions  suffisent  pour  conclure  à  la  pré- 
sence de  la  paraphénylène-diamine. 
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l^mptot  dn  réfractomètpe  |»oar  la  reeberehe  du 
moaillase  du  lait.  —MM.  A -E.  LEAGH  etH.-C.  LYTHGOE 
Joum.  of  amer.  chemicalSiKiety,  1904,  p.  1195).  —  De  nombreuses 
tables  montrent  les  résultats  obtenus  par  les  auteurs  sur  des 
laits  purs  et  des  laits  additionnés  d*eau.  L'instrument  employé 
est  le  réfractomètre  à  immersion  de  Zeiss,  mais  on  peut  employer 
aussi  le  réfractomètre  d'Abbe. 

Le  mode  opératoire  est  le  suivant  :  à  100  ce.  de  lait,  dont  la 
température  est  d'environ  20^,  on  ajoute  2  ce.  d'une  solution 
d'acide  acétique  à  25  p.  100  (D  =  1,035)  ;  le  récipient  contenant 
le  lait,  couvert  avec  un  verre  de  montre,  est  chauffé  dans  un 
bain-marie  pendant  vingt  minutes  à  la  température  de  70°  ;  au 
bouJt  de  ce  temps,  le  récipient  est  placé  dans  Teau  glacée  pen- 
dant 10  minutes,  et  la  solution  est  filtrée  ;  on  examine  ensuite 
le  liquide  au  moyen  du  réfractomètre. 

Dans  le  cas  d'un  lait  pur,  le  sérum  ne  donne  jamais  au  réfrac- 
tomètre de  Zeiss  moins  de  39®  à  la  température  de  20®.  Un  sérum 
de  lait  donnant  42*4,  mélangé  avec  10  p.  100  d'eau,  donne 
39075,  et,  avec  20  p.  100  d'eau,  il  donne  36^90. 

H.  G. 

Reeberehede  la «aecbarliie  dans  les  tIou.  —  M.  Ed. 

MACKAY  CHACE  (Journ.  of  amer,  chemical  Society,  1904,  p.  1627). 
—  50  ce.  de  vin  sont  traités  par  l'éther,  et  le  résidu  de  l'évapo- 
ration  de  la  liqueur  éthérée  est  repris  par  la  gazoline  ;  on  éva- 
pore; l'extrait  est  traité  par  iO  ce.  d'eau  et  1  ce.  de  SO^H^  au  1/3, 
et  Ton  fait  bouillir.  S'il  existe  de  l'acide  salicylique,  on  traite  le 
mélange  par  un  excès  de  solution  de  permanganate  de  potasse  à 
5  p.  100,  et  rébullition  est  maintenue  pendant  une  minute  ;  si, 
au  contraire,  il  n'existe  pas  d'acide  salicylique,  cette  ébuUition 
n'est  pas  nécessaire.  Tandis  que  la  solution  est  chaude,  on  l'ad- 
ditionne d'une  petite  quantité  de  soude  caustique  en  plaque,  et, 
après  quelques  minutes,  le  précipité  de  manganèse  est  filtré  ;  le 
filtratum,  qui  doit  être  fortement  alcalin,  est  transvasé  dans  un 
creuset  en  argent,  puis  évaporé  à  siccité  et  chauffé  vers  210  à  215° 
pendant  20  minutes  ;  on  dissout  dans  un  peu  d'eau  le  résidu  de 
cette  attaque  ;  on  acidifie  la  solution  avec  SO*H*  (au  1/3)  et  Ton 
extrait  avec  l'éther  ;  l'extrait  éthéré  est  agité  avec  0  ce.  5  d'une 
solution  d'alun  de  fer,  et  il  donne  la  réaction  de  l'acide  salicy- 
lique. 

En  faisant  de  nombreux  essais  sur  des  vins  additionnés  de 
quantités  déterminées  de  saccharine,  cette  méthode  a  accusé  une 
sensibilité  égale  à  5  millig.  de  saccharine  par  litre  en  l'absence 
d'acide  salicylique.  En  présence  de  Ogr.  20  d'acide  salicylique  par 
litre  de  vin,  on  n'a  pu  retrouver  la  saccharine  qu'à  la  dose  de 
10  milligr.  par  litre.  H.  G. 


J 
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Analyse  des  asplmltes    —  M.  D.  BASIL.  W.  ALËXANDER 

{Comptes rendus  du  V^  Congrès  intevn.  de  chimie,  vol.  II,  p.  699).  — 
La  méthode  que  décrit  l'auteur  est  celle  pratiquée  dans  les  labo- 
ratoires d'essai  et  de  contrôle  de  New- York. 

Dosage  de  l'humidité,  —  On  pulvérise  l'échantillon  refroidi,  s'il 
est  nécessaire,  pour  le  rendre  plus  friable,  et  on  le  met  dans  un 
exsiccateur  jusqu'à  poids  constant.  On  doit  éviter  de  chauffer  afin 
de  ne  pas  chasser  les  hydrocarbures  légers.  M.  Glifford  Richard- 
son  dit  que,  dans  le  cas  de  l'asphalte  de  la  Trinidad,  deux 
broyages  et  deux  expositions  successives  dans  un  exsiccateur 
sont  suffisants  pour  chasser  toute  l'humidité. 

Dosage  du  bitume  total,  —  On  introduit  1  gr.  de  l'échantillon  en 
menus  morceaux  dans  un  vase  d'Erlenmeyer  ;  on  le  couvre  de 
200 ce.  de  sulfure  de  carbone  ;  on  agile  de  temps  à  autre,  et  on 
laisse  reposer  pendant  une  nuit;  on  décante  sur  un  creuset  de 
Gooch  taré  ;  on  lave  le  résidu  avec  du  sulfure  de  carbone,  en 
agitant  et  laissant  reposer  de  nouveau  ;  on  décante  comme  pré- 
cédemment, en  faisant  passer  le  résidu  sur  le  creuset  ;  on  lave 
jusqu'à  ce  que  le  filtratum  passe  limpide  ;  on  sèche  le  creuset,  et 
l'on  évapore  le  filtratum  dans  une  capsule  de  platine.  Le  bitume 
obtenu  est  calciné  et  le  résidu  de  la  calcination  est  ajouté  au 
contenu  du  creuset,  qu'on  chauffe  à  100°  et  qu'on  pèse. 

Matières  minérales,  —  On  calcine  dans  un  creuset  de  platine 
taré . 

Matières  organiques  insolubles  dans  le  sulfure  de  carbone.  —  Sous 
cette  désignation  sont  comprises  toutes  les  matières  végétales  et 
le  carbone  finement  divisé,  provenant  de  la  décomposition  des 
hydrocarbures  supérieurs  en  hydrocarbures  inférieurs. 

Pétrolène.  —  Le  bitume  pur  peut  être  considéré  comme  formé 
de  deux  portions  :  la  première,  molle  et  volatile  ;  la  deuxième, 
dure  et  friable.  La  première  est  le  pétrolène,  et  sa  détermination 
se  fait  comme  celle  du  bitume  total,  mais  en  employant  le  n aphte 
léger  comme  dissolvant,  au  lieu  du  sulfure  de  carbone.  Il  faut  au 
moins  2  jours  de  digestion .  On  emploie,  pour  les  asphaltes  liqui- 
des, du  naphte  à  88  degrés  B.  ;  pour  les  asphaltes  durs,  le 
naphte  doit  avoir  62  degrés  B.  Lorsqu'on  examine  un  asphalte 
inconnu,  il  est  bon  de  faire  les  deux  essais. 

Asphaltène.  —  11  est  obtenu  en  détruisant  le  pétrolène  du  bitume 
total.  On  exprime  ordinairement  ces  deux  corps,  pétrolène  et 
asphaltène,  en  fonction  du  bitume  total. 

11  est  bon  que  les  cinq  dosages  précédents  soient  conduits  sur 
une  même  portion  d'asphalte,  soit  lOgr  bien  mélangés. 

Carbone  fixe.  —  Cette  détermination  est  faite  sur  les  bases 
fournies  par  le  Comité  d'analyse  des  charbons  de  V American 
chemical  Society.  On  introduit  1  gr.  de  bitume  pur  dans  un  creu- 
set de  platine  pesant  20à30gr.  et  ayant  un  couvercle  fermant 
très  bien  ;  on  chauffe  à  pleine  flamme  d'un  bec  Bunsen  pendant 
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7  minutes.  Le  creuset  est  supporté  par  un  triangle  de  platine,  le 
fond  étant  à  7  ou  8 centimètres  du  sommet  du  brûleur.  La  flamme 
doit  avoir  20  centimètres  de  hauteur.  L'essai  doit  être  fait  dans 
un  endroit  dépourvu  de  tirage  d'air. 

Point  de  fusion.  —  L'asphalte  finement  divisé  est  tamisé  avec 
un  tamis  convenable,  sur  une  lamelle  couvre-objet,  laquelle 
flotte  sur  du  mercure  contenu  dans  un  cristallisoir  supporté  par 
un  disque  d'amiante  ;  on  couvre  le  cristallisoir  avec  un  enton- 
noir, dont  la  tige  est  partiellement  coupée,  de  façon  à  permettre 
le  passage  d'un  thermomètre,  et  l'on  chauffe  le  tout  à  l'aide  d'une 
lampe  à  alcool,  de  façon  à  élever  la  température  d'environ 
2  degrés  par  minute.  On  note  la  température  à  laquelle  l'asphalte 
passe  du  brun  au  noir. 

Si  l'asphalte  ne  peut  pas  être  pulvérisé,  on  l'étend  en  une  cou- 
che de  1  millimètre  d'épaisseur,  dont  on  coupe  quelques  petits 
cubes,  lesquels  servent  pour  la  détermination. 

Pénétration.  —  Se  détermine  à  l'aide  de  l'appareil  de  M.  H.-C. 
Bowen  (décrit  dans  School  of  Mines  Qtuirterly)  ;  elle  est  basée  sur 
la  pénétration  d'une  pointe  de  poids  déterminé,  agissante  la  sur- 
face de  l'asphalte  à  une  certaine  température  (78°  Fahrenheit) 
pendant  un  temps  déterminé  (1  seconde). 

Préparation  de  bitume  pur.  —  Il  est  quelquefois  nécessaire  d'ex- 
traire le  bitume  d'un  asphalte,  lorsque  la  nature  de  celui-ci  est 
telle  que  ses  caractéristiques  peuvent  être  masquées  par  la  pré- 
sence d'autres  produits.  On  a  constaté  que  le  bitume,  après 
extraction,  est  plus  fluide  qu'il  ne  l'est  réellement  dans  l'as- 
phalte. Pour  corriger  cette  erreur,  on  fait  en  même  temps  uq 
essai  semblable  sur  un  bitume  de  consistance  connue;  on  prend 
une  quantité  suffisante  d'asphalte  pour  fournir  un  extrait  attei- 
gnant 25  gr.  debitume  ;  on  l'introduit  dans  un  vase  d'Erlenmeyer, 
et  l'on  recouvre  avec  200cc.  de  sulfure  de  carbone  rectifié;  on 
laisse  reposer,  puis  on  décante,  et  l'on  répète  l'opération  jusqu'à 
obtention  d'un  liquide  limpide.  La  solution  de  bitume  est  cen- 
trifugée, afin  de  séparer  les  fines  particules  de  matière  minérale 
entraînées;  on  distille  les  deux  solutions,  celle  de  l'échantillon 
analysé  et  celle  du  type  ;  on  chauffe  en  immergeant  le  ballon 
dans  un  bain -marie  muni  d'un  appendice  latéral  pour  chauf- 
fage. Le  bitume  est  ensuite  versé  dans  une  capsule  chauffée  au 
bain-marie,  afin  de  chasser  le  reste  du  sulfure  de  carbone  ;  on 
chauffe  ensuite  les  deux  bitumes  à  160-170°  au  bain  de  sable, 
en  agitant  continuellement.  Ils  sont  alors  prêts  pour  l'essai  de 
pénétration.  P.  T. 


IVoaTelle  réactioo  du   lactose    et  da   maltone.  — 

M.  A.  WOHLK  (Zeits,  f.  analyt.  Chemie,  1904,  p.  670).  —  Si 
Ton  prend  une  solution  contenant  Ogr.5  de  lactose,  qu'on 
l'additiouQQ  de  lOcc.  d'ammoniaque  h  10p.  100  et  qu'on  chauffe 
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pour  chasser  Tammoniaque,  sans  toutefois  amener  TébuUition, 
il  se  développe  une  coloration  rouge  après  15  à  20  minutes. 
Le  maltose  se  comporte  de  la  même  façon,  tandis  que  les 
autres  sucres,  dans  les  mêmes  conditions,  donnent  à  peine  une 
faible  coloration  jaune  paille.  Le  maltose  se  dissout  bien  à 
chaud  dans  l'alcool,  tandis  que  le  sucre  de  lait  se  dissout  très  dif- 
ficilement, de  sorte  que  la  réaction  ci-dessus  peut  servir  pour 
identifier  les  deux  sucres.  S'il  y  a  d'autres  hydrates  de  carbone, 
la  réaction  marche  encore  bien,  mais  la  présence  des  sels  miné- 
raux ou  des  acides  organiques  empêche  la  réaction,  et  il  faut 
alors  les  séparer  avant  de  caractériser  les  sucres. 

L.  G. 


BIBLIOGRAPHIB 


Ooars    de    ehfmie    à    l'nsane    des    étodiaots    du 

P.  C.  M.,  par  R.  DE  FoRCRAND,  correspondant  de  l'Institut,  professeur 
à  la  Faculté  des  sciences,  directeur  de  l'Institut  de  chimie  de  l'Univer- 
sité de  Montpellier.  —  2  vol.,  t.  I  :  Généralités .  Chimie  minérale, 
325  pages;  t.  II:  Chimie  organique.  Chimie  analytigue^  317  pages 
(Gauthier-Villars,  éditeur,  55,  quai  des  Grands-Augustins,  Paris). 
Prix  de  chaque  vol.  :  5  fr.  —  La  pensée  dans  laquelle  l'auteur  a  conçu 
cet  ouvrage  se  trouve  indiquée  dans  un  avant-propos  où  il  dit  : 

«  11  m'a  semblé  que  la  plupart  des  ouvrages  déjà  publiés  étaient  ou 
«  trop  élémentaires  ou  trop  complets,  et  je  me  suis  attaché  à  donnera 
a  chacun  des  chapitres  un  développement  tel  que  ce  cours  puisse  être 
«  enseigné  en  une  année  entière,  à  raison  de  trois  leçons  par  semaine, 
«  comme  le  veut  le  programme  officiel.  Je  me  suis  abstenu,  en  outre, 
«  de  donner  aucun  détail  sur  les  applications  médicales  ou  pharma- 
«  ceutiques  des  substances  décrites. 

a  En  un  mot,  j'ai  pensé  que  le  certificat  P.  G.  N.  n'était  ni  un  bac- 
«  calauréat,  ni  une  licence,  mais  un  intermédiaire  entre  les  deux,  et 
«  que,  d'après  l'esprit  de  notre  programme,  les  leçons  qui  s'y  prépa- 
a  rent  devaient  être  exclusivement  scientifiques...  ». 

Déjà  les  circulaires  ministérielles  indiquaient  que  cet  enseignement 
oe  s'adressait  pas  seulement  aux  futurs  étudiants  en  médecine.  Cer- 
taines réformes  récentes,  relatives  aux  bourses  de  licence,  à  l'Ecole 
normale  supérieure,  aux  agrégations  de  philosophie  et  de  sciences 
naturelles,  ont  confirmé  cette  manière  de  voir. 

C'est  pourquoi  ces  leçons  pourront  être  utiles  à  tout  étudiant  qui, 
possédant  déjà  les  connaissances  élémeniaires  du  baccalauréat,  désire 
pousser  plus  avant.  Ceux  qui  se  préparent  aux  grandes  Ecoles,  ainsi 
que  les  élèves  des  Ecoles  spéciales  (Agriculture,  Pharmacie,  Com- 
merce, etc.)  y  trouveront  aussi  des  enseignements  utiles. 


Inflaenee    of    food    preservatives    and    artiflelal 
eolors  on  disestton  and  bealtb.  -—  I*  Borle  aeid  and 
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bora^lL,  par  H.-W.  Wilet.  —  i  brochure  de  A^l  pages.  Department 
of  agriculture.  Washingtou. 
Cette  brochure  fait  l'objet  d'une  analyse  dans  ce  Recueil  (p.  160). 


¥e  Oonurès  Iniernattonal  de  eblmle  appliquée 
tena  à  Berllo  en  tS03.  —  Comptes  rendus  publiés  par  le  pré- 
sident du  Congrès,  M.  le  Dr  Otto  N.  Witt  et  le  secrétaire  général, 
M.  le  Dr  G.  PuLVERMACHER.  Dcutschcr  Verlag.  Berlin,  1904.  Prix  :  bro- 
ché 60  marks. 

Les  comptes  rendus  du  Congrès  de  Berlin  forment  4  gros  volumes 
comprenant  plus  de  4.000  pages  et  de  nombreuses  tables  et  planches; 
00  peut  se  rendre  compte,  en  les  feuilletant,  de  l'importance  prise  par 
les  Congrès  internationaux  de  chimie  appliquée. 

Ces  comptes  rendus  constituent  une  importante  récolte  scientifique, 
dont  la. partie  essentielle,  insérée  à  la  fin  du  dernier  volume,  consiste 
dans  les  décisions  prises  à  la  séance  de  clôture,  qui  forment  le  plan  de 
travail  du  prochain  Congrès  de  Rome. 


NOUVELLES  ET  RENSEIGNEMENTS 


ERRATUM 

Dans  l'article  de  M.  Bodgan,  publié  dans  le  n®  de  mars,  lire  à  la 
p.  92,  ligne  21  :  «  compris  eiUre  0,0185  et  0,0215  dynes  par  ce,  » 
au  lieu  de  :  «  compris  entre  0,0185  et  0,0215  par  ce,  ». 


DEMANDES  ET  OFFRES  D'EMPLOIS- 

Nous  informons  nos  lecteurs  qu'en  qualité  de  secrétaire  général  du  Syn- 
dicat des  chimistes,  nous  nous  chargeons,  lorsque  les  demandes  et  les 
offres  le  permettent,  de  procurer  des  chimistes  aux  industriels  qui  en  ont 
besoin  et  des  places  aux  chimistes  qui  sont  à  la  recherche  d'un  emploi. 
Les  insertions  que  nous  faisons  dans  les  Annales  sont  absolument  gra- 
tuites. S'adresser  à  M.  Crinon,  45,  rue  Turenne,  Paris  3<>. 

Sur  la  demande  de  M.  le  secrétaire  de  l'Association  des  anciens  élèves 
de  l'Institut  de  chimie  appliquée,  nous  informons  les  industriels  qu'ils 
peuvent  aussi  demander  des  chimistes  en  s'adressant  à  lui,  3,  rue  Miche- 
let,  Paris  (6e). 

riTTMT^TP  ^^  ^^^'  connaissant  les  3  langues,  très  bons  certificats,  con- 
lillillLiOiD  naissant  travail  usine,  cherche  emploi.  —  Adresser  les 
offres  au  Bureau  des  Annales  de  chimie  analytique,  45,  rue  de  Turenne, 
Paris. 

AVPNnRP  ^^l^'^c®  Becker,  sensible  au  1/5  de  milligr.,  à.  fléau  court, 
YLiiUIlu  ayant  servi  à  peine  un  mois,  un  moufle  et  un  bain-marie 
en  cuivre.  La  boîte  de  poids  comprend  une  série  de  400  gr.  en  cuivre  et  les 
divisions  du  gramme  en  platine.  —  S'adresser  à  M.  Bazilet,  283,  rue  du 
Jardin  Public,  à  Bordeaux. 


Le  Gérant  :  G.  GRINON. 


LAVAL.    -^    MCPRUURIS  L.    BAANAoOS  &  d* 
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TRAVAnX  ORIGINAUX 


[Voairel  appareil  pour  l'analyse  des  sas, 

Par  M.  le  D'  G.  Pollacci. 

Cet  appareil  comprend  :  une  burette  en  verre  a^de  i  mètre  de 
longueur,  dont  la  moitié  supérieure  est  capillaire  et  divisée,  sur 
2  ce,  en  200  divisions;  la  moitié  inférieure  a  un  diamètre 
intérieur  de  2  cm.  et  est  divisée  en  ce.  Autour  de  la  burette,  se 
trouve  un  manchon  b  en  verre,  rempli"  d*eau  à  température 
constante  pour  maintenir  l'atmosphère  de  la  burette  à  cette  tem- 
pérature. Un  tube  de  caoutchouc  c  met  en  communication  le 
fond  de  la  burette  avec  une  boule  mobile  d,  contenant  du  mer- 
cure ou  de  Teau,  suivant  le  gaz  à  analyser.  Deux  supports  e  et/", 
portés  par  une  tringle  en  fer  g,  permettent  d'élever  ou  d'abaisser 
la  boule  d, 

A  l'extrémité  de  la  burette,  un  bouchon  à  Témeri  A,  percé  d'un 
seul  trou  (voir  fig.  2),  permet  de  mettre  la  burette  en  communi- 
cation successive  avec  quatre  tubes  capillaires  ij  /,  m  et  n,  sou- 
dés à  angle  droit. 

Le  tube  i  sert  à  introduire  le  gaz  à  analyser  ;  les  autres  ser- 
vent à  conduire  le  gaz  dans  les  tubes  à  absorption. 

Une  petite  cuvette  o  peut  renfermer  du  mercure  pour  rendre 
la  fermeture  étanche . 

Le  manchon  b  est  porté  par  deux  pinces  p,  q,  mobiles  sur  un 
support  en  fer  r,  à  large  pied. 

La  pince;?  porte  trois  petites  tiges  fixes  5,  qui  permettent  de 
soutenir  les  tubes  à  absorption  qu'on  relie  à  /,  m,  n,  par  des 
tubes  capillaires  en  caoutchouc . 

I  est  la  pipette  simple  de  Lempel. 

II  est  la  pipette  double. 

m  est  la  pipette  pour  combustion. 

Mode  opératoire.  —  Soit  à  analyser  les  gaz  provenant  de  la 
végétation  d'une  plante  :  oxygène,  anhydride  carbonique,  gaz 
combustibles  et  azote. 

On  introduit,  d'abord,  dans  la  pipette  I  une  solution  très  con- 
centrée de  potasse  ou  mieux  de  baryte.  En  manœuvrant  la 
boule  dy  on  aspire  le  liquide  jusqu'au  tube  l. 

La  pipette  II  contient  du  pyrogallate  de  potasse,  et  la  pipette 
111  renferme  du  mercure. 
Une  manœuvre  de  la  boule  d  permet  de  remplir  de  mercure 

AiAX  1905. 


la  burette  et  le  tube  i.  Sur  le  tube  i,  on'place  l'éprouvette  de  gaz 
à  analyser.  On  tourne  le  bouchon  A,  afin  de  faire  communiquer 


la  burette  avec   l'Éprouvetle  :  en  aliaissant  alors  la  boule  d,  on 
introduit  dans  la   iiurette  une  quantité  de  gaz  mesurée.  Ce  gaz 
est  alors  successivement  mis  en  contact  avec  les  liquides  absor- 
bants ou  soumis  à  l'élineelle  dans  !a  pipette  eudiomètre. 
A.  D. 
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Méthode  réfractométrlqiie  rapide  d'analyse 
de  la   lilère  à  Talde  d^mi  ealenlatear  antomatiqae, 

Par  le  D'  E.  Ackermann,  chimiste  cantoaal,  à  Genève. 

J*ai  précédemment  publié,  en  collaboration  avec  M.  0.  v.  Spind- 
1er  [i),  la  description  d'une  méthode  réfractométrique  de  déter- 
mination de  rextrait  sec  de  la  bière.  Cette  méthode,  basée  sur  un 
calcul  analogue  à  celui  employé  pour  la  détermination  indirecte 
du  résidu  sec  du  vin  à  l'aide  de  la  formule  de  Tabarié,  consiste 
à  multiplier  par  un  certain  facteur  la  différence  entre  l'indice  de 
réfraction  de  la  bière  et  celui  du  produit  de  sa  distillation  ramené 
au  volume  primitif.  Le  coefficient  par  lequel  doit  être  multipliée 
la  différence  des  indices  avait  été  déterminé  expérimentalement 
sur  un  grand  nombre  d'échantillons  de  bière. 

Cette  nouvelle  méthode  présentait,  sur  celles  employées  jus- 
qu'alors (par  pesée  directe  de  l'extrait  ou  indirectement  à  Taide 
du  poids  spécifique  de  la  bière  privée  d'alcool),  certains  avan- 
tages que  j'avais  signalés,  et,  entre  autres,  celui  de  l'économie 
de  temps . 

M.  le  D'  Fries,  directeur  de  la  station  scientifique  suisse  de 
brasserie  à  Zurich,  a,  lors  de  ma  première  publication,  attiré 
mon  attention  sur  la  possibilité  qu'il  y  aurait  d'utiliser  le  réfrac- 
tomètre  à  immersion  de  Zeiss,  reproduit  ici,  d'un  emploi  si 
pratique,  pour  l'analyse  de  la  bière  d'après  la  méthode  réfracto- 
aréométrique  de  Steinheil  et  Schwarz  ou  celle  de  Tornoë.  Je 
saisis  cette  occasion  pour  exprimer  ici  à  M.  le  Dr  Fries  mes 
vifs  remercîments  pour  l'idée  qu'il  m'a  suggérée. 

Les  méthodes  en  question,  quoique  méritant  une  grande  con- 
fiance à  cause  de  leur  caractère  scientifique  rigoureux,  ne  se 
sont,  malgré  tout,  que  peu  répandues  dans  la  pratique.  Tornoë 
a  repris,  sur  la  demande  du  gouvernement  norvégien,  les  essais 
des  deux  auteurs  précités,  afin  d'établir  pour  les  douanes  une 
méthode  simple  et  rapide  d'analyse  de  la  bière.  Il  est  arrivé,  en 
calculant  des  tables  complètes,  à  rendre  sa  méthode  applicable 
dans  la  pratique  et  il  a,  dans  ce  domaine,  rendu  un  signalé 
service. 

La  manipulation  peu  pratique  du  réfractomètre  employé  par 
Tornoë  et  la  difficulté  de  son  emploi  pour  des  analyses  en  série 
doivent  certainement  avoir  nui  à  l'extension  de  l'application  de 
sa  méthode.  Le  réfractomètre  à  immersion  de  Zeiss  ne  présente 

(i)  Annales  de  chimie  analytique,  1904,  n°  9,  p.  338  et  Journal  suisse 
dé  cMmie  et  de  pharmacie,  1903,  d^  30,  p.  860. 
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pas  ces  incoDTénieDts  et  répond  admirablement  aux  exigences 
de  la  pratique.  Il  est,  par  sa  forme,  très  maniable  ;  les  observa- 
tions se  font  à  la  lumière  du  jour,  tandis  que  les  aulres  réfracto- 
mëtres  exigent  la  lumière  du  sodium;  un  dispositif  permettant 
de  réaliser  un  achromatisme  complet  et  l'emploi  d'une  vis 
micrométrique  pour  rendre  la  lecture  plus  précise  font  qu'il  est 
possible  de  déterminer  rapidement  et  exactement  l'indice  de 
réfraction  jusqu'à  la  cinquième  décimale. 


Comme  ce  dernier  réfractomètre,  en  raison  de  ses  qualités, 
est  Irèi  commode  pour  effectuer  des  déterminations  en  série,  il 
m'a  semblé  qu'il  serait  avantageux  de  chercher  à  utiliser  cet 
insirument  dans  une  mélhode  d'analyse  présentent  les  avan- 
tages de  celle  de  Tornoë,  sans  en  avoir  les  inconvénients.  Je 
crois  avoir  résolu  ce  problème  par  la  construction  d'un  calcula- 
teur automatique  permettant,  étant  donnés  la  densité  et  le  degré 
réfractomé trique  d'une  bière,  de  trouver  instantanément  et 
avec  une  grande  précision  sa  teneur  en  extrait  et  en  alcool. 


—  173  -^ 

Gomme  on  le  sait,  la  détermination  de  ces  deux  constituants 
de  la  bière  permet  aisément  de  calculer  son  extrait  primitif  et 
son  degré  de  fermentation. 

Le  principe  sur  lequel  est  basée  la  méthode  est  celui  indiqué 
tout  d*abord  par  Steinheil,  plus  tard  par  Schwarz,  et  enûn  étudié 
plus  en  détail  parTornoë.  En  voici  la  description  : 

Les  constantes  physiques  d'une  solution  (dans  le  cas  spécial, 
le  poids  spécifique  et  la  réfraction)  sont  égales  à  la  somme 
algébrique  des  constantes  de  tous  les  composants  de  la  solution. 
Pour  la  bière,  les  composants  à  prendre  en  considération  sont 
l'eau,  l'alcool  et  l'extrait .  Ce  dernier,  comme  Tornoë  l'a  démon- 
tré, peut,  dans  cette  méthode  d'analyse,  être  considéré  comme 
un  corps  homogène. 

Au  sujet  des  relations  entre  la  composition  d'une  solution  et 
son  poids  spécifique  ou  sa  réfraction,  Tornoë  donne  les  formules 
suivantes  (1)  : 

ci(n  — i)— c3(S  —  1) 


A  = 


E  = 


c«  (n-  i)  +  c*  (S—  1) 


dans  lesquelles  : 

S  =  poids  spécifique  ;  E  =  extrait  ;  n  =  indice  de  réfraction  ; 
A  =  alcool  ;  c*,  c^,  c^,  c*  sont  des  constantes  qui  représentent  les 
variations  que  subissent  le  poids  spécifique  ou  la  réfraction 
lorsque  la  teneur  en  alcool  ou  en  extrait  s'élève  de  1  0/0  dans  la 
solution. 

Tornoë  a  déterminé  expérimentalement  la  valeur  des  cons- 
tantes c*,  c^,  c^,  c*  en  préparant  des  solutions  types  à  l'aide 
desquelles  il  a  pu  fixer  l'influence  de  la  teneur  en  alcool  ou  en 
extrait  sur  le  poids  spécifique  et  sur  la  réfraction.  Il  a  consigné 
les  résultats  ainsi  obtenus  dans  une  table  très  volumineuse, 
qui  est  vendue  par  la  maison  Schmidt  et  Haentsch,  de  Berlin. 

Pendant  que,  comme  on  vient  de  le  voir,  Tornoë,  partant  de 
considérations  théoriques,  étudiait  l'influence  de  chaque  facteur 
sur  les  propriétés  physiques  de  la  bière  et  en  déduisait  les 
constantes  de  sa  formule,  j'ai  entrepris,  en  collaboration  avec 
M.  le  D^  Th.  Renard,  de  résoudre  la  question  d'une  autre 
manière,  et  cela  en  nous  basant  sur  les  résultats  que  m'avaient 
donnés  les  applications  de  la  géométrie  analytique  dans  mes 
travaux  antérieurs. 

(1)  Zeitschrift  /.  rf.  gesamte  Branweserty  1897,  p.  373. 
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Cette  manière  de  se  représenter  les  éléments  du  problème  mit 
en  lumière  d'une  manière  si  claire  les  relations  entre  les  diffé- 
rentes valeurs  en  jeu  qu'il  nous  parut  qu'il  serait  possible  de  cons- 
truire un  appareil  permettant  de  déterminer  directement,  sans 
aucun  calcul  et  sans  employer  de  tables,  Talcool  et  l'extrait,  con- 
naissant les  deux  constantes  physiques,  densité  et  réfraction. 
Cette  idée  d'une  machine  à  calculer  ne  me  vint  pas  spécialement  à 
l'esprit  à  l'occasion  de  l'analyse  de  la  bière,  mais  me  fut  sug- 
gérée par  l'emploi  du  calculateur  automatique  que  j'avais 
proposé  en  1895  pour  le  calcul  de  l'extrait  sec  du  lait  au  moyen 
de  la  formule  de  Fleischmann  (appareil  fabriqué  par  la  maison 
Auer  et  C''«,  de  Zurich).  Cependant,  dans  ce  dernier  instrument, 
il  ne  s'agit  que  de  résoudre  une  équation  à  une  inconnue, 
tandis  que,  pour  la  bière,  les  équations  h  résoudre  par  l'appareil 
comportent  deux  inconnues, ce  qui  donne  lieu  à  de  plus  grandes 
difficultés.  Nous  avons  réussi  à  les  surmonter  par  la  construc- 
tion de  l'appareil  figuré  plus  loin. 

La  méthode  purement  empirique  que  nous  avons  employée 
pour  l'établissement  des  constantes  de  notre  appareil  présente 
certains  avantages  sur  le  procédé  de  Tornoë,  attendu  que  nous 
n'avons  pas  été  obligés,  comme  cet  auteur,  d'apporter  des  cor- 
rections aux  résultats  finaux  et  que  nous  sommes  arrivés  direc- 
tement à  des  chiffres  qui  correspondent  absolument  à  ceux  qu'on 
doit  obtenir  au  moyen  de  méthodes  conventionnelles  d'analyse^ 
méthodes  qui  pourraient,  du  reste,  être  modifiées,  si,  par  hypo- 
thèse, les  procédés  généralement  admis  venaient  à  être  remplacés 
ou  corrigés.  Il  suffirait,  dans  ce  cas,  de  changer  la  graduation 
correspondant  à  l'extrait,  ^our  obtenir  des  résultats  absolument 
en  harmonie  avec  ceux  des  méthodes  officielles 

Voici  comment  Prior  s'exprimait  à  l'assemblée  de  la  Freie 
Vereiniguvg  bayerischer  Vertreter  der  anqpwandte  Chemie.  tenue  en 
1897,  à  Landshut,  au  sujet  du  procédé  réfractométrique  de 
Tornoë  : 

<(  Ce  procédé  est  d'une  grande  valeur  pour  les  laboratoires 
«  zymotechniques,  en  ce  qui  concerne  la  détermination  rapide 
«  de  l'extrait  et  de  l'alcool,  ainsi  que  de  celle  du  degré  de  fer- 
«  mentation,  de  l'extrait  primitif  et  pour  le  contrôle  de  la 
«  fabrication  ;  cependant,  les  analyses  de  bière  que  le  chimiste 
«  analyste  aura  à  exécuter  devront  être  faites  par  voie  gravimé- 
«  trique  jusqu'au  moment  où  les  tables  de  Rûber-Tornoë  seront 
«  reconnues  ou  que  d'autres  correspondant  aux  méthodes  gravi- 
«  métriques  adoptées  auront  été  établies.  Dans  ce  dernier  cas, 
«  je    recommanderai  sans  arrière-pensée   et    immédiateoxent 
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«  l'introduction  de  cet  instrument  dans  les  laboratoires  pour 
«  l'analyse  des  denrées  alimentaires...  i 

Gomme  le  réfractomètre  est  un  appareil  spécialement  cons- 
truit pour  un  usage  pratique  et  que  le  calculateur  proposé  rem- 
place très  avantageusement  les  tables  de  Tornoë,  on  peut 
admettre  que  les  conditions  posées  par  Prior  sont  remplies  et 
que  Tusage  de  la  méthode  aréo-réfractométrique  dans  les 
laboratoires  d'analyse  de  denrées  est  recommandable  à  tous 
égards. 

Nous  nous  sommes  basés  sur  les  considérations  suivantes 
pour  la  mise  au  point  du  calculateur.  Les  indications  de  ce  der- 
nier doivent,  avant  tout,  concorder  avec  les  résultats  obtenus 
par  les  méthodes  scientifiques  établies.  Voilà  pourquoi  le  poids 
spécifiqu3  de  la  bière  à  analyser  est  resté  celui  de  la  bière 
à  45**  par  rapport  à  l'eau  à  45**  ;  on  sait  que  cette  opération  doit 
être  effectuée  en  tous  cas  dans  chaque  analyse.  D'autre  part,  les 
chiffres  exprimant  l'extrait  indiquent  celui-ci  en  grammes  dans 
400  gr.  de  bière,  comme  le  donne  la  table  de  Windisch  recon- 
nue officiellement.  De  même,  l'alcool  est  exprimé  en  poids  dans 
400  gr.  d'après  la  nouvelle  table  du  même  auteur.  L'étendue  des 
graduations  est  faite  de  telle  sorte  que  l'appareil  donne  les  plus 
fortes  et  les  plus  faibles  quantités  d'alcool  et  d'extrait  constatées 
d'après  les  analyses  de  bière  publiées  dans  le  livre  de  Kônig, 
tome  le"*. 

Description  de  V appareil  à  calculer.  —  Celui-ci  est  composé  d'un 
disque  métallique  mobile,  gradué,  et  d'un  autre  disque  plus 
grand,  fixe  et  également  métallique.  La  graduation  extérieure 
est  sur  le  disque  fixe,  et  la  graduation  intérieure  se  trouve  sur  la 
partie  périphérique  du  disque  mobile.  Ces  deux  échelles  gra- 
duées sont  en  regard  l'une  de  l'autre  et  séparées  seulement  par 
le  très  petit  espace  destiné  à  permettre  la  rotation  de  la  partie 
mobile  devant  la  partie  fixe.  Le  tout  est  placé  sur  un  bâti  en 
fonte  et  protégé  en  dessus  par  une  plaque  de  verre  à  travers 
laquelle  passe  l'axe  du  disque  mobile,  ce  dernier  axe  étant  relié 
avec  un  levier  extérieur,  qui  permet  de  faire  tourner  ce  disque. 
Le  bâti  repose  sur  trois  pieds,  et  uii  dispositif  permet  de  suspen- 
dre l'appareil  contre  une  paroi. 

La  graduation  fixe  extérieure  comporte  trois  échelles.  La 
première,  avec  la  désignation  :  réfraction^  représente  les  cin- 
quièmes de  degrés  du  réfractomètre  à  immersion  de  Zeiss,  soit 
les  degrés  60  à  34  ;  la  deuxième  indique  les  poids  spécifiques 
de  4,0050  à  4,0340  et,  pour  plus  de  commodité,  ne  porte  que  les 
2  ou  3  derniers  chiffres  de  la  densité.  La  troisième  est,  en  sens 
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inverse,  ïa  même  que  la  première  (degrés  34  à  60),  mais  divisée 
en  dixièmes. 
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La  division  sur  le  disque  mobile  n'est  constituée  que  de  deux 
échelles.  La  plus  longue  donne  les  extraits  en  grammes  dans 
100  gr.  de  bière,  correspondant  à  ceux  obtenus  selon  les  pres- 
criptions allemandes  unifiées  pour  l'analyse  et  l'appréciation  des 
denrées  et  concordant  avec  les  résultats  de  la  table  des  extraits 
de  Windisch.  Cette  échelle  va  de  4,0  à  8,6  0/0  d'extrait,  et  un 
intervalle  correspond  à  0,02  0/0  d'extrait. 

L'autre  graduation,  moins  étendue,  est  celle  de  Talcool  indi- 
quant les  résultats  de  2à6gr.  pour  lOOgr  de  bière;  comme 
un  degré  de  cette  échelle  équivaut  à  0,1 0/0  d'alcool,  on  peut, 
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en  estimant  les  dixièmes  de  degrés,  apprécier  la  quantité  d'alcool 
à  0,01  0/0  près.  En  outre,  le  disque  mobile  porte  une  flèche. 

En  comparant,  sur  105  analyses,  les  résultats  obtenus  par  la 
méthode  aréo-réfractomé trique,  appliquée  à  Taide  du  calcula- 
teur, et  les  résultats  des  méthodes  ordinaires  officielles,  on  a 
constaté  les  différences  moyennes  et  maxima  ci-après  : 

Extrait  :  différence  moyenne.     .     .  Ogr.  24  en  moins 

»  »         maxima  ...  0  gr.  8  » 

Alcool:  »         moyenne.     .     .  0,003  0/0        » 

»  »        maxima  ...  0,17    0/0        » 

Marche  de  Vanalyse  d'une  bière  par  la  méthode  aréo-réfractomé^ 
triquà,  —  On  débarrasse  la  bière  de  son  acide  carbonique  en  la 
portant  à  la  température  à  laquelle  on  doit  la  mesurer  ;  on 
agite  vivement  dans  un  ballon  spacieux  et  on  la  filtre  par  trois 
fois. 

On  détermine  alors,  selon  le  procédé  habituel,  la  densité 
à  15»,  jusqu'à  la  quatrième  décimale  et  par  rapport  à  Teau 
à  150. 

Cette  opération  peut  se  faire  soit  au  picnomètre,  soit  plus 
rapidement  à  Taide  d'un  aréomètre  exact  (tel  que  ceux  que  la 
maison  Zeiss  fait  fabriquer  et  qu'elle  livre  avec  le  calculateur). 
D'autre  part,  on  prend  le  degré  de  réfraction  de  la  bière  à  17o5 
avec  le  réfractomètre  à  immersion. 

Ces  deux  données,  poids  spécifique  et  degré  ré fractom étriqué, 
permettent  de  lire  directement  sur  le  calculateur  automatique  et 
la  teneur  en  alcool  et  celle  en  extrait. 

„         -       Poids  spécifique  =  1,0149 

Exemple  :  p^g^é  réfractomëtrique  =  43,8» . 

On  place,  à  l'aide  du  levier  extérieur,  la  flèche  du  disque 
mobile  vis-à-vis  du  chiffre  de  la  graduation  fixe  représentant  le 
poids  spécifique,  soit,  dans  ce  cas,  sur  le  chiffre  149;  on  regarde 
sur  l'échelle  de  gauche  quelle  est  la  quantité  d'extrait  indi- 
quée en  regard  de  la  partie  de  la  graduation  fixe  correspon- 
dant à  un  degré  réfractométrique  de  43,8  ;  on  trouve  de  la 
même  façon  la  quantité  d'alcool  vis-à-vis  du  degré  43,8  de 
l'échelle  fixe  de  droite.  Le  résultat  est  :  5,56  0/0  d'extrait  et 
3,92  0/0  d'alcool. 

Afin  de  soumettre  la  méthode  et  l'appareil  à  l'épreuve  d'un 
contrôle  absolument  objectif,  j'ai  fait  les  essais  suivants  :  j'ai 
prié  deux  chimistes  (1)  de  m'envoyer  de  petites  quantités  de 

(1)  J'exprime  ici  à  M,  le  D'  Pries,  de  Zurich,  et  à' M.  le  professeur  Kreis, 
de  Bàle,  mes  vifs  remercîments  pour  leur  aimable  concours  en  cette 
circonstance. 


-  178  — 

bière  que  ceux-ci  avaient  déjà  analysées,  en  m'indiquant  seule- 
ment leur  poids  spécifique  ;  i*ai  déterminé  la  réfraction  ;  j*ai 
calculé,  d'après  ces  données.  Talcool  et  l'extrait,  et,  une  heure 
après  la  réception  des  échantillons,  j'ai  adressé  le  résultat  à  mes 
collègues.  Le  jour  suivant,  je  recevais  de  mes  correspondants  les 
résultats  d'analyse  obtenus  par  les  procédés  ordinaires.  La  con- 
cordance des  chiffres  trouvés  par  les  deux  méthodes  a  toujours 
été  remarquable. 

Voici  quelques  exemples  comparatifs  des  résultats  obtenus  : 


Les  bières  qui  m'ont  servi  pour  apprécier  l'exactitude  du 
nouveau  procédé  comprennent  toutes  les  bières  débitées  à 
Genève,  c'est-à-dire  les  bières  les  plus  diverses  de  la  Suisse,  les 
principales  bières  de  Munich  etdePilsen,  une  bière  d'Augsburg, 
des  bières  Salvator  et  Bock,  enfin  des  bières  fortement  fermentées 
et  des  bières  jeunes. 

Les  expériences  se  sont  ainsi  étendues  sur  un  nombre  de  cas 
suffisants  pour  qu'il  soit  permis  de  prétendre  que,  eu  égard  aux 
résultats  constatés,  la  méthode  ne  laisse  rien  à  désirer  au  point 
de  vue  de  son  application  à  tous  les  cas  et  de  son  exactitude. 

Il  ne  reste  qu'à  ajouter  que  la  maison  Zeiss,  à  léna,  a  acquis  le 
brevet  du  calculateur  automatique  et  qu'elle  l'a  mis  dans  le 
commerce  sous  une  forme  élégante  et  pratique. 
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IVoQTean  proeédè  de  rechcrebe  de  i^ammoniaque  ; 
applleatlou  pour  earaelériser  la  pareté  des  eaux, 

Par  MM .  Trillat  et  Turchet  . 

La  présence  de  Tammoniaque  étant  considérée  comme  un 
indice  de  pollution,  sa  caractérisation  a  toujours  fixé  l'attention 
des  hygiénistes. 

En  dehors  de  la  méthode  classique  de  M.  Schlœsing,  on  utilise 
couramment,  comme  procédé  rapide,  la  méthode  de  Nessier,  qui 
consiste  à  former  de  l'iodure  de  tétramercure-ammonium,  lequel 
communique  à  l'eau  une  coloration  jaune  ou  forme  un  précipité 
de  même  couleur. 

Au  cours  de  recherches  sur  la  sensibilité  de  ces  méthodes, 
nous  avons  constaté  que  l'emploi  du  réactif  de  Nessier  peut  don- 
ner lieu  à  des  interprétations  erronées,  à  moins  de  recourir  à  la 
distillation,  ce  qui  est  une  complication  ;  tel  est  le  cas  lorsqu'on 
opère  sur  des  eaux  bicarbonatées,  calcaires,  sulfureuses  ou  sur 
des  eaux  chargées  de  matières  albuminoïdes.  C'est  ainsi  que 
nous  avons  été  amenés  à  rechercher  une  nouvelle  méthode,  pré- 
sentant plus  de  sécurité,  tout  en  conservant  la  sensibilité  et 
l'instantanéité  du  réactif  de  Nessier. 

Lorsqu'on  ajoute,  à  un  liquide  contenant  de  l'ammoniaque,  de 
l'iodure  de  potassium  en  solution,  en  même  temps  qu'un  hypo- 
chlorite  alcalin,  il  se  forme  instantanément  une  coloration  noire 
intense,  qui  se  résout  en  un  précipité  dont  les  propriétés  ont  pu 
être  identifiées  avec  celle  de  l'iodure  d'azote  décrit  par  Gay- 
Lussac. 

Notre  procédé  repose  sur  la  remarquable  propriété  que  pos- 
sède l'iodure  d'azote  de  communiquera  Teau  une  coloration 
noire  qui  est  encore  nettement  visible  au  i/500.000. 

On  ne  peut  réussir  à  former  l'iodure  d  azote  en  mettant  en 
contact  directement  de  l'iode  ou  de  l'iodure  de  potassium  avec 
des  traces  d'ammoniaque  Par  contre,  si  l'on  provoque  la  forma- 
tion intermédiaire  de  chlorure  d'iode,  la  réaction  a  lieu  instanta- 
nément en  présence  d'une  petite  quantité  d'alcali.  La  réaction 
peut  être  exprimée  ainsi  : 

3CII  +  AzPP  +  3NaOH  =  3NaCl  +  AzP  +  SH^O. 

La  mise  en  œuvre  de  cette  réaction  est  extrêmement  simple, 
comme  on  le  verra  plus  loin. 

La  précipitation  instantanée  de  l'iodure  d'azote  provient  bien 
de  la .  formation  d'un  chlorure  d'iode  ;  en  effet,  les  solutions 
aqueuses  de  protochlorure  et  de  trichlorure  d'iode  produisent 
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immédiatement,  après  légère  alcaliiiisation,  le  même  précipite 
d'iodure  d'azote  que  dans  la  méthode  précédente  Ces  solutions 
ne  présentent,  toutefois,  aucun  avantage  sur  les  premiers  réac- 
tifs, qui  sont  d'ailleurs  plus  faciles  à  se  procurer. 

Il  faut,  pour  la  bonne  réussite  de  la  réaction,  se  conformer  aux 
prescriptions  suivantes,  le  précipité  d'iodure  d'azote  disparais- 
sant dans  un  excès  de  réactif.  Voici  comment  on  peut  opérer 
pour  rechercher  les  traces  d'ammoniaque  dans  Teau  :  dans  un 
tube  à  essai,  on  met  20  à  30  ce.  de  l'eau  à  analyser;  on  ajoute 
3  gouttes  d'une  solution  concentrée  d'hypochlorite  alcalin  (nous 
avons  employé  l'eau  de  Javel  du  commerce)  (1). 

La  coloration  noire  se  produit  immédiatement  (2)  et  est  assez 
stable  pour  permettre  des  évaluations  colorimétriques.  Dans  ce 
cas,  on  prépare,  comme  dans  le  procédé  de  Nessler,  une  série 
de  types  contenant  des  doses  connues  d'ammoniaque,  variant 
par  exemple  au  1/10.000,  l'erreur  d'évaluation  colorimétrique 
n'étant  pas  supérieure  à  ce  chiffre,  et  l'on  compare  les  colora- 
tions. On  a  soin  d'opérer  sur  la  même  quantité  de  liquide  disposé 
dans  des  tubes  à  essais  bien  calibrés  et  de  même  nuance. 

Nous  avons  constaté,  par  une  série  d'essais  faits  à  part,  qu'en 
opérant  dans  les  conditions  qui  viennent  d'être  décrites,  aucune 
coloration  noire,  semblable  à  celle  d'iodure  d'azote,  n'est  fournie 
par  d'autres  corps  que  l'ammoniaque  ;  nous  avons  notamment 
expérimenté  les  aminés  de  la  série  grasse  et  de  la  série  aromati- 
que, les  amides,  les  uréides,  les  dérivés  pyridiques,  les  nitrates 
et  les  nitrites  minéraux  et  organiques.  Par  contre,  la  réaction  est 
obtenue  avec  tous  les  sels  ammoniacaux. 

La  salive  humaine,  l'urine,  le  suc  gastrique,  les  jus  de  viande 
fournissent  abondamment,  même  en  solution  aqueuse  très 
étendue,  la  coloration  noire  de  l'iodure  d'azote,  provenant  de 
leurs  sels  ammoniacaux  ;  la  méthode  colorimétrique  permet  d'en 
évaluer  l'ammoniaque  en  présence  des  substances  qui  les  accom- 
pagnent, avec,  bien  entendu,  les  erreurs  inhérentes  à  tous  les 
procédés  colorimétriques. 

Nous  avons  appliqué  spécialement  notre  méthode  à  la  caracté- 
risation  de  la  pureté  d'une  eau  potable. 

Voici  les  résultats  qu'elle  a  donnés  en  opérant  comparative- 
ment avec  le  procédé  Nessler  sur  une  eau  contenant  1/100.000 


(1)  Nous  nous  sommes  assurés  que  cette  eau  de  Javel  ne  contenait 
ni  ammoniaque  libre  ni  sels  ammoniacaux. 

(2)  Dans  les  cas  douteux,  pour  ne  pas  confondre  avec  la  coloration  due 
à  l'iode  mis  en  liberté,  on  ajoute  un  très  léger  excès  d'hypochlorile,  qui 
dissout  l'iode. 
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d'ammoniaque,  additionnée  de  diverses  substances  et  en  compa- 
rant les  colorations. 

_^^^^  Nessler 

ï/10.000      'nSo.OOr     l/SoToOO  1/100.000 

Eau  bicarbonatée 0           atténuée      atténuée  col.  nor. 

Eau  sulfureuse 0                 0            atténuée  atténuée 

Eau  calcaire atténuée      atténuée      atténuée  col.  nor. 

Eau  chargée  de  chaux  ....          Id.              Id.               Id.  Id. 

Eau  avec  matière  albuminoïde           0               Id.               Id.  Id. 

Eau  additionnée  d'urine  .  .   .    atténuée          Id.          col.  nor.  Id. 


lodure  d'azote 


1/10.000 

Eau  bicarbonatée col.  nor. 

Eau  sulfureuse Id. 

Eau  calcaire atténuée 

Eau  chargée  de  chaux.   ...         Id. 
Eau  avec  matière  albuminoïde         Id. 

Eau  additionnée  d'urine  .   .   .  col.  nor. 


1/20.000     1/50.000    1/100.000 


col.  nor. 

Id. 

Id. 
atténuée 
col.  nor. 

Id. 


col.  nor. 
Id. 
Id. 
Id. 
Id. 
Id. 


col.  nor. 
Id. 
Id. 
Id. 
Jd. 
Id. 


Dans  beaucoup  de  cas,  les  eaux  suspectes  contiennent  de  la 
matière  albuminoïde  ;  elles  peuvent  être  chargées  plus  ou  moins 
de  sulfures  alcalins,  dont  l'accumulation  peut  faire  échec  à  la 
réaction  de  Nessler.  Le  tableau  ci-dessus  indique  que  Tintluence 
des  sulfures  est  nulle  avec  notre  méthode . 

Enfin,  nous  avons  comparé,  comme  procédé  quantitatif,  les 
doses  d'ammoniaque  contenues  dans  les  eaux  d'égotii  qui  nous 
ont  été  fournies  par  le  service  des  eaux  de  Montsouris  ;  on  a 
comparé  les  résultats  avec  ceux  provenant  des  mêmes  dosages 
effectués  avec  les  méthodes  de  Schlœsing  et  Nessler. 


Méthodes 

Eaux  d'égout 

Extrait  à  100' 
par  litre 

Schlœsing 
mgr. 

Nessler 
mgr. 

à  l'iodure 

d'azote 

mgr. 

Bassin  de  Glichy  .   .   . 
Région  de  Méry.  .   .   . 
Conduite  sous  Poissy  . 
Collecteur  de  Triel  .   . 

2,12 
0.84 
2,98 
» 

23.9 
21,4 
25,2 

27,2 

9 
13 
10,5 
11,4 

18 
28 
17,5 
23,40 

En  résumé,  la  réaction  de  l'iodure  d'azote  peut  rendre  service 
dans  beaucoup  de  cas  pour  déceler  l'ammoniaque;  elle  est  spé- 
cialement à  recommander  pour  caractériser  la  pureté  des  eaux 
et  y  déceler  les  infiltrations  de  matières  organiques  en  décompo- 
sition. 
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Falttifleation  de»  «ulistAnees  allmenialreii 
par  les  e€M|aes  d'amandes  piilwèrisèes, 

Par  M.  EuG.  CoLLiN. 

Les  lecteurs  des  Annales  de  chimie  analytique  (4904,  p.  423  ; 
4905,  p.  408)  ont  pu  apprécier  le  degré  d'audace  de  certains 
falsificateurs,  qui,  pour  faciliter  la  vente  de  produits  truqués  et 
manipulés,  n*hésitent  pas  à  solliciter  des  attestations  émanant 
de  chimistes,  et  qui  vont  jusqu'à  dénaturer  et  truquer  ces  attesta- 
tions Ces  faits,  signalés  par  les  .4nwa/^5,  visaient  un  produit  qu'on 
présentait  comme  un  succédané  du  poivre  et  qui  n'était  autre 
chose  qu'un  mélange  composé,  en  grande  partie,  de  vesce  com- 
mune. 

Dans  les  mêmes  Annales  (1904,  p.  425),  nous  avons  pu  voir 
qu'un  autre  commerçant,  aussi  peu  scrupuleux,  mais  moins 
habile,  avait  poussé  l'inconscience  jusqu'à  s'adresser  à  un  de  nos 
experts  les  plus  honorables  de  Paris  et  à  solliciter  son  concours 
rémunéré,  comme  rabatteur,  pour  le  placement  d'un  lot  assez 
considérable  de  Coques  d'amandes  pulvérisées,  destinées  à  êtremèlan' 
gées  frauduleusement  aux  biscuits,  à  la  poudre  de  cacao  et  au  chocolat, 
ou  à  être  introduites  dans  les  vins  et  les  alcools  pour  les  vieillir  et  les 
aromatiser.  On  a  pu  lire  la  verte  réponse  faite  par  l'expert  au 
commerçant  qui,  vraisemblablement,  n'a  pas  dû  la  communi- 
quer à  ses  clients  ni  l'insérer  dans  ses  prospectus. 

Comme  son  collègue  le  marchand  d*erviop  ou  poivre  nouveau,  le 
marchand  de  coques  d'amandes  pulvérisées  est,  non  pas  un  inven' 
teur,  mais  plutôt  un  rénovateur.  Il  a  simplement  tenté  de  renou- 
veler un  genre  de  fraude  qui  a  donné  lieu  à  plusieurs  procès 
très  retentissants  et  entraîné  des  condamnations  extrêmement 
sévères  à  une  époque  où  les  magistrats  ne  se  contentaient  pas, 
comme  aujourd'hui,  d'infliger  aux  fraudeurs  des  amendes  déri- 
soires que  ceux-ci  peuvent  récupérer  au  bout  d'une  semaine  de 
leur  métier  inavouable.  A  la  suite  de  ces  procès,dont  les  débats  sont 
encore  présents  dans  la  mémoire  de  quelques  épiciers-droguistes 
de  Paris,  la  poudre  de  coque  d'amandes  tomba  en  défaveur;  il 
n*en  est  guère  fait  mention,  dans  la  dernière  édition  du  Diction- 
naire des  falsifications  de  Baudrimont,  qu'à  propos  de  la  falsifica- 
tion de  la  poudre  de  cannelle.  C'est  probablement  la  prédilection 
manifestée  depuis  quelque  temps  par  les  professionnels  de  la 
fraude  pour  l'utilisation  des  résidus  industriels  d'origine  végétale 
(grignons  d'olives,  poudre  de  coques  de  cacao  et  d'arachides)  qui  a 
ramené  l'attention  sur  la  coque  d'amandes,  qui  était  discréditée. 

Comme  nous  avons  pu  en  juger  par  les  termes  de  la  lettre  que 
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l'industriel  en  question  envoyait  en  même  temps  que  sa  requête, 
l'emploi  de  cette  substance  inerte,  comme  agent  de  falsification, 
doit  être  assez  important  et  se  prête  à  des  usages  aussi  multiples 
que  variés,  car  il  est  fait  mention,  dans  cette  lettre,  d'un  lot  de 
200.000  à  300  000  kilos  de  coques  d*amandes  pulvérisées  qui  exis- 
terait encore  en  magasin  pour  la  campagne  1904-1905,  après  avoir 
exécuté  les  commandes  envoyées  par  le  rabatteur  des  pâtissiers 
et  chocolatiers,  quiyde  ce  fait,  a  réalisé  une  commission  de  1.000 
francs. 

D'après  les  échantillons  que  nous  avons  pu  nous  procurer,  la 
poudre  de  coques  d'amandes  comporte  trois  qualités  différentes, 
qui  diffèrent  sensiblement  au  point  de  vue  de  leur  finesse  et  de 
leur  coloration  :  la  première  est  une  poudre  impalpable,  passée  au 
tamis  de  soie  n^  180,  dont  la  teinte  rappelle  assez  celle  de  la  pou- 
dre de  belle  cannelle  de  Geylan.  La  seconde,  sensiblement  moins 
fine,  passée  au  tamis  n®  100,  se  rapproche,  par  sa  finesse,  des 
poudres  employées  dans  les  hôpitaux  de  Paris  et  désignées,  dans 
le  commerce  de  la  droguerie,  sous  la  mention  de  poudres  n^  2  ; 
elle  est  plus  foncée  en  couleur  que  la  première  et  se  rapproche, 
par  sa  nuance,  de  la  poudre  de  cannelle  de  Chine.  La  troisième 
qualité,  de  teinte  encore  plus  foncée,  a  été  passée  au  tamis  de 
crin  ;  elle  est  assez  uniforme  dans  son  apparence  et  ne  se  com- 
pose pas,  comme  les  poudres  communes,  de  fragments  très 
variables  au  point  de  vue  de  leur  ténuité  ;  elle  ressemble  plutôt 
aux  poudres  dites  granulées  ;  les  éléments  qui  la  constituent  sont 
très  homogènes  et  ont  une  grosseur  qui  ne  dépasse  pas  celle  des 
graines  de  pavot.  Ces  trois  poudres  sont  dépourvues  complète- 
ment d'odeur  et  de  saveur;  les  deux  premières  ne  présentent  pas 
d'éléments  très  résistants  sous  la  dent,  tandis  que  la  troisième 
croque  fortement  et  se  laisse  difficilement  dissocier.  Cette  diver- 
sité d'apparence  et  de  forme  permet  d'affecter  ces  trois  poudres 
à  des  usages  très  différents.  Si  les  deux  premières  se  prêtent 
aisément  à  la  falsification  des  biscuits,  de  la  poudre  de  cacao  et 
du  chocolat,  la  troisième  ne  peut,  sans  éveiller  de  suite  l'atten- 
tion du  consommateur,  être  adaptée  à  cet  usage. 

Tandis  que  les  deux  premières  peuvent  être  examinées  direc- 
tement sous  le  microscope,  la  troisième  ne  se  prête  pas  à  cet 
examen  à  cause  de  la  dureté  et  de  la  grosseur  de  ses  éléments, 
qui  restent  opaques  ou  noirs  et  brisent  les  lames  de  verre  entre 
lesquelles  on  les  renferme  ;  aussi,  pour  l'observer  au  microscope, 
faut-il  dissocier  cette  poudre  au  moyen  d'un  corps  résistant  ou 
la  pulvériser  dans  un  mortier  métallique. 

A  l'état  frais,  le  péricarpe  de  l'amande  se  compose  d'un  épi- 
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carpe  dur,  rugueux  ;  d'un  m^socarpe  parenchymateux  dans  sa 
partie  extérieure,  qui  est  sillonnée  par  un  grand  nombre  de  faie- 
ceaus  tibro-vasculaires  et  sclérenchymateux  ;  dans  sa  partie 
intérieure,  ce  mésocarpe  est  limité  intérieurement  par  un  endo- 
carpe dur,  souvent  presque  lisse.  C'est  cet  endocarpe  qui  consti- 
tue essentiellement  la  coque.  Dans  les  amandes  les  plus  com- 
munes, elle  est  très  dure,  fort  épaisse,  presque  entièrement 
sclérifiée,  percée  de  trout^  ;  dans  les  belles  amandes,  dites  aman- 
des princesses  ou  fiols  de  Provence,  la  coque  est  bien  moins  épaisse, 
rugueuse,  non  perforée,  fongueuse  dans  ses  couches  extérieures, 
qui  sont  parenchymateuses,  plus  dense  dans  sa  partie  sclériûée, 
qui  est  réduite  à  une  faible  épaisseur. 


F  g   1    —  Coq  e   d  amandes  pulvèns  es 
ffv   dôbr  s  de  fa  sceaai  flbro    a  eu  a  ras    scb     ellules  seléreu  es  br  sf^e   : 
(ce,    cellules    scerauce     ant  ère"!   et   isok,    ,    acg,    nallulea    stléreu-es 
groupées  ;  tp,  dtbris  du  liasu  parenchjmateuï. 

Ces  diverses  coques,  soumises  au  broyage,  donnent  des  pou- 
dres qui  diffèrent  notablement  dans  leur  poids,  leur  couleur  et 
leur  apparence,  selon  leur  degri!  de  finesse,  selon  le  nombre,  la 
nature  et  la  consistance  des  éléments  qui  y  prédominent.  Ce 
qui  frappe,  au  premier  abord,  lorsqu'on  examine  ces  poudres, 
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c'est  l'abondance  et  l'extrême  variété  des  cellules  pierreuses 
qui  constituent  la  partie  sclérifiée  des  coques.  Cette  particularité 
s'explique  par  la  consistance  différente  des  coques  utilisées. 

Dans  la  poudre  n»  l,qui  est  extrêmement  fine, les  cellules  sclé- 
reuses  sont  le  plus  souvent  isolées,  entières  ou  brisées  ;  elles 
revêtent  les  formes  les  plus  diverses,  comme  on  peut  s'en  con- 
vaincre par  l'examen  et  la  comparaison  de  celles  qui  sont  repro- 
duites à  gauche  de  la  figure  ci-contre;  elles  sont  tantôt  ovales, 
allongées,  triangulaires,  anguleuses,  sinueuses,  fusiformes  ;  elles 
affectent  des  dimensions  très  variables  ;  leurs  parois  sont  plus 
ou  moins  épaisses  et  diversement  canaliculées  ;  leur  cavité 
est  parfois  très  large  et  ponctuée,  incolore  ou  fortement  colorée 
en  brun  ;  d'autres  fois,  elle  est  linéaire,  pu nctiforme,  à  peine 
apparente.  Quant  aux  éléments  les  plus  ténus,  nous  nous  abste- 
nons d'en  parler  et  même  de  les  figurer,  à  cause  de  la- multitude 
des  formes  qu'ils  peuvent  revêtir.  A  côté  de  ces  cellules  entières 
et  divisées,  on  en  trouve  un  grand  nombre  qui  sont  agglomérées 
en  groupes  relativement  peu  volumineux  ;  çà  et  là,  on  observe 
des  fragments  de  faisceaux  fibro-vasculaires  {ffv)  et  des  débris 
assez  rares  de  parenchyme  provenant  de  la  partie  extérieure  des 
coques.  Ces  débris  sont  composés  de  cellules  polygonales,  isodia- 
métriques  ou  allongées,  qui  sont  généralement  colorées  en  brun 
plus  ou  moins  foncé . 

La  poudre  n^  2  présente  tous  les  éléments  qu'on  rencontre  dans 
la  poudre  n^  1  ;  elle  en  diffère,  toutefois,  par  la  prédominance 
des  massifs  scléreux,  qui  sont  parfois  très  volumineux  et  com- 
posés de  15  à  20  cellules  fortement  agglomérées.  La  partie  droite 
de  notre  dessin  donne  une  idée  assez  juste  de  la  grosseur,  de 
Tapparenceet  de  la  nature  des  éléments  scléreux  qui  constituent 
la  plus  grande  partie  de  cette  poudre.  Sa  coloration,  plus  brune 
que  celle  de  la  poudre  fine,  tient  à  ce  qu'elle  renferme  une  plus 
forte  proportion  d'éléments  cellulaires  provenant  des  couches 
extérieures  et  non  sclérifiées  des  coques  minces. 

Quant  à  la  poudre  n^  3,  nous  avons  dit  plus  haut  qu'elle  ne 
peut  être  observée  directement  sous  le  microscope,  à  cause  de 
la  grosseur  et  de  la  dureté  de  ses  éléments.  Dissociée  par  une 
nouvelle  pulvérisation,  elle  se  compose  presque  exclusivement 
de  cellules  scléreuses  affectant  toutes  les  formes  que  nous  avons 
reproduites.  Constituée  essentiellement  par  les  parties  les  plus 
dures  de  la  coque,  elle  ne  renferme  que  peu  ou  point  de  débris 
parenchymateux  ;  on  n'y  trouve  pas  de  faisceaux  fibro-vascu- 
laires. 

On  pourrait  objecter  que  beaucoup  de  ces  cellules  scléreuses^' 


se  retrouvent  dans  plusieurs  organes  végétaux,  notamment  dans 
le  péricarpe  ou  les  noyaux  de  plusieurs  fruits,  et  que  cette 
ressemblance  peut  jeter  quelque  doute  dans  Tesprit  d*un  expert. 
Tout  en  reconnaissant  la  justesse  de  cette  observation,  nous 
ferons  remarquer  que  ;amaw  ces  éléments  ne  se  retrouvent  simulta- 
n('ment  en  aussi  grande  abondance  et  avec  autant  de  variété  ;  c'est  pré- 
cisément ce  qui  constitue  l'élément  essentiel  de  la  détermination 
de  la  poudre  de  coques  d'amandes. 

Nous  ne  pensions  pas  que  l'emploi  fiauduleux  de  cette  subs- 
tance était  susceptible  de  prendre  autant  d'importance,  et  nous 
n'aurions  jamais  songé  à  aller  la  rechercher  dans  la  pâte  des 
biscuits  et  des  nombreux  gâteaux  secs  qui  ont  envahi  le  com- 
merce de  l'épicerie.  Sans  excuser  l'inconscience  avec  laquelle  le 
commerçant  détenteur  d'un  lot  important  de  cette  poudre  a 
offert  d'intéresser  à  son  industrie  un  expert  des  plus  honorables, 
nous  lui  savons  gré  de  nous  avoir  révélé  indirectement  les  appli- 
cations nombreuses  de  sa  marchandise  II  a  pu  ainsi  éviter  pour 
les  experts  des  recherches  souvent  longues  et  minutieuses  ;  il 
nous  a  fourni  l'occasion  d'apporter  une  contribution  nouvelle  à 
l'étude  des  falsifications  des  substances  alimentaires. 


(ior  l'abBorptlon  du  brome  par  les  eorps  sras; 
noavelle  méthode  pour  la  détermination  ration- 
nelle de  l^lndiee  de  brome, 

Par  M.  Ferkand  Telle, 
Chimiste  au  Laboratoire  municipal  de  Reims. 

On  sait  quelle  importance  on  attache,  dans  l'analyse  des 
matières  grasses,  à  la  détermination  des  indices  de  brome  et 
d'iode.  C'est  préférablement  l'indice  d'iode  qu'on  détermine,  à 
cause  de  sa  plus  grande  facilité  d'exécution  et  des  résultats  plus 
constants  qu'il  fournit. 

Il  est  évident  que,  pour  que  cette  constance  des  résultats 
existe,  il  faut  que  l'indice  représente  la  quantité  totale  d'halo- 
gène fixé  par  simple  addition  sur  les  acides  gras  non  saturés.  Si 
cette  fixation  par  addition  est  incomplète,  si,  d'autre  part,  il  y  a 
substitution  plus  ou  moins  profonde,  les  résultats  sont  évidem- 
ment variables  et  arbitraires. 

Si  donc  les  déterminations  des  nombres  d'iode  ou  de  brome 
étaient  parfaites,  les  indices  trouvés  seraient  dans  le  rapport 
des  poids  atomiques  : 

Br 80^ 

T  ~  m" 
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Or  il  est  loin  d'en  être  ainsi.  L'indice  d'iode  est  généralement 
très  faible  par  rapport  à  Tindice  de  brome.  On  voit,  pour  les 
huiles  ayant  environ  le  même  indice  de  brome  (amandes  douces 
0,644  ;  coton  0,645),  des  indices  d'iode  différant  de  10  unités 
(amandes  douces  98,25  ;  coton  108,74)  ou  encore  l'indice  d'iode 
variant  en  sens  inverse  de  l'indice  de  brome. 

A  quelles  causes  attribuer  ces  anomalies  ? 

1"  Aux  pertes  de  brome  presque  inévitables  dans  le  procédé 
Levallois  ; 

2**  A  la  formation  de  composés  de  substitution,  qui  serait 
plus  facile  avec  le  brome  qu'avec  l'iode  ; 

3**  A  la  fixation  incomplète  et  variable  de  l'iode  d'addition, 
puisqu'en  effet  cette  fixation  n'a  lieu  qu'en  présence  du  bichlo- 
rure  de  mercure  et  par  un  mécanisme  encore  peu  connu. 

Le  brome,  au  contraire,  se  fixe  sans  le  concours  d'aucun  adju- 
vant, et,  rien  qu'à  ce  point  de  vue,  son  emploi  semble  plus 
rationnel,  à  la  condition  qu'on  pare  aux  deux  causes  d'erreur 
citées  plus  haut  :  perte  de  brome  d'une  façon  quelconque  et  for- 
mation de  composés  substitués 

En  vue  de  ce  résultat,  des  modiOcations  du  procédé  primitif 
de  Levallois  ont  été  imaginées,  notamment  celle  de  MM.  Schlag- 
denhauffen  et  Braun,  pour  parer  aux  perles  de  brome,  et  celle 
de  M.  Halpben,  pour  tenir  compte  de  la  formation  de  composés 
substitués. 

Nous  sommes  en  droit  de  penser  que,  si  l'on  a  cru  obtenir  des 
produits  de  substitution  dans  l'action  du  brome  sur  les  corps 
gras,  c'est  que  les  dissolvants  employés  (alcool,  sulfure  de  car- 
bone, etc.),  par  eux-mêmes  ou  par  leurs  impuretés,  ont  con- 
sommé du  brome  ou  que  le  contact  du  métalloïde  et  des  corps 
gras  a  été  prolongé  d'une  façon  exagérée.  Nous  montrerons  plus 
loin  qu'on  peut  obtenir  la  fixation  totale  du  brome  d'addition  sans 
formation  simultanée  de  œmposés  substitués. 

Décrivons,  d'abord,  la  technique  du  procédé  que  nous  em- 
ployons ;  nous  donnerons  ensuite  les  résultats  que  nous  avons 
obtenus  en  l'appliquant  soit  aux  acides  gras  purs,  soit  aux  corps 
gras  du  commerce. 

Procédé  pour  la  détermination  de  l'indice  de  brome.  — 
Ce  procédé  est  une  modification  de  la  méthode  que  nous  avons 
indiquée  pour  le  dosage  de  l'acide  salicylique  par  la  mesure  du 
brome  absorbé  ;  il  consiste  essentiellement  à  employer,  pour 
la  réaction,  le  brome  naissant  dégagé  d'une  solution  acide  de 
bromure  de  potassium  par  une  solution  titrée  d'hypochlorite 
de  soude.  Nous  avons  déjà  attiré  l'attention  des  analystes  sur 
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les  avantages  précieux  que  présente  l'emploi  de  cette  solution 
dans  les  analyses  bromométriques. 

Les  solutions  nécessaires  sont  les  mêmes  que  pour  le  dosage 
de  l'acide  salicylique  : 

i°  Solution  d'anhydride  arsénieux,  dont  un  litre  est  oxydé 
par  i/10  d'atome  de  brome,  soit  8gr.  On  la  prépare  en  dissol- 
vant 4gr.95  d'anhydride  arsénieux  pur  et  sec  dans  10  ce.  de 
lessive  des  savonniers;  on  transvase  la  solution  dans  une  carafe 
jaugée  d'un  litre,  et  Ton  complète  ce  volume  après  avoir  sursa- 
turé par  iOO  ce.  d'acide  chlorhydrique  pur. 

On  peut  remplacer  cette  solution  par  la  liqueur  chlorométriqué 
de  Gay-Lussac,  dont  1.000  ce.  correspondent  à  7gr.  14 de  brome. 

2°  Solution  d'hypochlorite  de  soude,  préparée  en  diluant, 
jusqu'au  volume  d'un  litre,  35  à  40  ce.  d'hypochlorite  de  soude 
commercial  à  30*  chlorométriques.  Un  litre  de  cette  solution 
peut  déplacer,  en  solution  acide,  environ  8  gr.  de  brome  ;  on 
en  fixe  le  titre  de  la  façon  suivante  : 

Dans  20  ce.  de  la  solution  arsenicale  indiquée  plus  haut,  addi- 
tionnés de  5  ce.  de  solution  de  KBr  à  10  p.  100,  on  verse  la  solu- 
tion d'hypochlorite  contenue  dans  une  burette  graduée  ;  le 
brome  mis  en  liberté  est  immédiatement  absorbé,  et  le  terme 
de  la  réaction  est  annoncé  par  la  persistance  d'une  faible  teinte 
jaune,  due  à  une  trace  de  brome  en  excès. 

Soit  C  le  nombre  de  centimètres  cubes  employé  ;  on  en  déduit 

Ogr.  160 
que    1  ce.   de  la  solution  d'hypochlorite  déplace  — ^-- —  de 

\j 

brome;  ou,  si  Ton  a  fait  usage  de  la  liqueur  de  Gay-Lussac, 
Ogr.1428 

G 

DÉTERMINATION     DE     LA      QUANTITE     DE     BROME    FIXEE    PAR    UN 

CORPS  GRAS.  —  On  pèse  exactement  lgr.25  d'huile  (pour  les 
huiles  siccatives,  ce  poids  sera  réduit  de  moitié,  soit  0  gr.  625); 
il  est  commode  d'effectuer  cette  pesée  dans  un  minuscule  vase 
cylindrique,  à  bec,  de  25  mm.  de  hauteur  sur  18  mm.  de  dia- 
mètre, qu'on  peut  faire  soi-même  avec  un  tube  à  essais. 

On  dissout  cette  quantité  de  corps  gras  dans  du  chloroforme 
pur  ou  mieux  dans  du  tétrachlorure  de  carbone  (1),  et  l'on 
amène  le  volume  de  la  solution  à  50  ce. 

.  On  prélève  10  ce.  de  cette  solution  (correspondant  à  Ogr.25 
de  corps  gras  ou  Ogr.125  d'huile  siccative)  ;  on  les  introduit 
dans  un  vased'Erlenmeyer  bouchant  à  l'émeri,  d'une  contenance 

(1)  Purifié  par  le  procédé  que  le  Codex  prescrit  pour  le  chloroforme. 
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de  300  ce.  ;  oq  y  ajoute  successivement  5  ce.  de  solution  de  bro- 
mure de  potassium  à  10  p.  103,  1  ce.  d'HGl  pur,  puis  lenlement 
et  en  agitant  çomtammenty  un  volume  connu  de  la  solution  d'hy- 
poehlorite  de  soude  titrée.  Pour  ne  pas  avoir  un  trop  grand 
excès  de  brome,  ce  volume  sera  supérieur  de  5  ou  6  ce.  à  celui 
que  consommera  la  matière  grasse  ;  on  emploiera  donc  pour  : 

Les  huiles  de  foie  de  morue  et  d'amandes  douces.     .  30  ce. 

Les  autres  huiles  en  général 25  ce. 

Les  saindoux,  les  margarines âO  ce. 

Les  beurres,  les  suifs 15  ce. 

Le  beurre  de  coco 10  ce. 

En  opérant  ainsi,  aucune  vapeur  de  brome  ne  colore  l'atmo- 
sphère du  vase  d'Erlenmeyer  ;  la  presque  totalité  du  métalloïde 
se  trouve  dans  le  tétrachlorure  de  carbone,  en  contact,  par  con- 
séquent, avec  le  corps  gras.  On  place  l'essai  à  l'abri  de  la 
lumière,  et  on  l'abandonne,  sans  renouveler  l'agitation,  pendant 
vingt  minutes  environ,  l'influence  du  temps  ne  se  faisant  pas 
sentir,  même  pour  des  variations  d'une  certaine  amplitude,  ainsi 
que  nous  le  montrerons  plus  loin. 

Au  bout  de  ce  temps,  on  procède  au  dosage  du  brome  en 
excès  ;  pour  cela,  on  introduit,  dans  le  vase  d'Erlenmeyer,  20  ce. 
de  la  liqueur  arsenicale  qui  a  servi  à  fixer  le  titre  de  la  solution 
d'hypochlorite  de  soucie  ;  on  agite  vivement,  afin  de  diviser  le 
tétrachlorure  de  carbone  dans  le  liquide  ;  le  brome  en  excès  est 
absorbé  par  l'acide  arsénieux,  et  il  reste  alors  un  excès  de  ce 
dernier. 

Avec  une  burette  graduée,  on  ajoute  ensuite  la  solution  d'hy- 
poehlorite  de  soude  ;  l'approche  de  la  fin  de  là  réaction  s'an- 
nonce par  une  disparition  moins  rapide  du  brome  déplacé  ; 
enfin,  l'opération  est  terminée  lorsque  la  solution  aqueuse  prend 
une  teinte  jaunâtre  qu'une  vive  agitation  fait  passer  dans  le 
tétrachlorure  de  carbone  ;  une  seule  goutte  d'hypochlorite  de 
soude  en  excès  suffit  pour  amener  ce  résultat.  On  lit  le  nombre 
de  centimètres  cubes  employé  ;  en  déduisant'  du  volume  total 
d'hypochlorrte  de  soude  mis  en  œuvre  celui  qui  est  consommé 
par  les  20cc.  de  liqueur  arsenicale,  on  a  le  volume  correspondant 
au  brome  absorbé  par  0  gr.  25  d'huile  non  siccative  ou  Ogr.  125 
d'huile  siccative. 

Par  exemple,  on  a  une  solution  d'hypochlorite  de  soude  dont 
18  ce.  sont  nécessaires  pour  oxyder  20  ce.  de  solution  asénicale  ; 
1  ce.  de  cette  solution  déplace  donc  : 

0.160 

-^  =  0,0088  de  brome. 


^ 
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Or,  pour  Ogr.  25  d'huile  d'olive,  avec  la  dose  initiale  de  25cc. 
d'hypochlorite  de  soude,  reprise  par  20cc.  de  liqueur  arsenicale, 
on  a  dû  ajouter,  pour  finir,  7 ce. 7  d'hypochlorite  de  soude; 
l'huile  en  a  donc  consommé  : 

26  +  7,7  — 18  =  14  ce.  7. 
100  gr.  de  l'huile  essayée  fixent  donc  : 

0,0088  X  U,7  x:  100      „.       di  ^    u 

=  52  gr.  21  de  brome. 

0,25  ° 

L'indice  de  brome  de  cette  huile  est  donc  52,21. 11  nous  semble 
préférable  de  le  rapporter  à  100  gr.,  comme  pour  l'indice  d'iode, 
plutôt  qu'à  1  gr.  ;  les  différences  numériques  sont  ainsi  plus 
sensibles  à  première  vue. 

C'est  donc  là  un  procédé  très  rapide  et  très  exact  pour  la 
détermination  de  l'indice  de  brome.  11  ne  nécessite  que  deux 
liqueurs  titrées,  faciles  à  préparer,  dont  l'une,  qui  est  inalté- 
rable, peut  être  tout  simplement  la  liqueur  chloromé trique  de 
Gay-Lussac,  qui  existe  déjà  dans  tous  les  laboratoires. 

Voyons  maintenant  les  résultats  obtenus  à  l'aide  de  ce  pro- 
cédé. 

Absorption  du  brome  par  les  acides  gras  purs.  —  Nous  avons 
préparé  de  l'acide  oléique  tout  à  fait  pur,  exempt  d'acides  con* 
crets  et  d'acide  oxyoléique,  et  de  l'acide  stéarique  purifié  par  plu- 
sieurs cristallisations  dans  l'alcool. 

Nous  avons  déterminé  la  quantité  de  brome  absorbée  par  le 
millième  du  poids  moléculaire. 

Ci8H3W  =  282 
C18H3602  =  284 

Ogr. 282  d'acide  oléique  absorbe,  en  15  minutes,  Ogr.  1596  de 

brome. 

Cette  quantité  est  encore  la  même,  au  bout  de  30  minutes,  au 
bout  d'une  heure,  et  elle  est  à  peine  modifiée  au  bout  de  deux 
heures  de  contact» 

Donc  une  molécule  d'acide  oléique  absorbe  i59gr.60  de  brome 
(théorie  2Br  =160).  L'absorption  est  donc  théoriqus  et  indépendante 
du  temps,  au  moins  dans  une  assez  large  mesure. 

Pour  l'acide  stéarique  nous  obtenons  : 

En  30  minutes  0  gr.  284  d'acide  stéarique  absorbent  Ogr. 0004  de  brome. 
En  1  heure  »  »  Ogr.  0006       » 

En  2  heures  »  »  Ogr. 0006        » 

Kn  4  heures  »  »  Ogr. 0006        » 

Etant  donné  que  cette  absorption,  qui  n'augmenté  plus  avec  le 
temps,  peut  provenir  des  erreurs  de  mesure  inévitables,  on  est 
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en  droit  de  conclure  que  Vacitte  stéarique  n'absorbe  pas  de  brome 
dans  ces  conditions  et  quHl  n'y  a  pajs  d'absorption  par  substitution. 

Nous  pourrons  donc,  à  l'aide  de  ce  procédé,  déterminer  rigou- 
reusement l'indice  de  brome  réel,  c'est-à-dire  la  quantité  de  ce 
métalloïde  ûxéepar  simple  addition. 

11  était  du  plus  grand  intérêt  de  comparer  ces  résultats  avec 
ceux  que  donnerait  la  méthode  de  Hûbl  appliquée  aux  mêmes 
acide»  gras  Voici  les  résultats  obtenus  après  un  temps  de  con- 
tact de  3  heures,  avec  les  meilleures  conditions  d'exactitude  : 

Ogr.  282  d'acide  oléique  absorbent  Ogr.248  d'iode,  soit  248  gr. 
par  molécule  (théorie  254}  ;  Ogr.  284  d'acide  stéarique  absorbent 
Ogr.  007  d'iode,  soit  7gr.  par  molécule  (théorie  0). 

La  fixation  de  l'iode  d'addition  n'est  donc  pas  complète  en 
trois  heures,  bien  qu'il  semble  y  avoir  déjà  absorption  par  sub- 
stitution. A  ce  point  de  vue,  la  détermination  de  l'indice  de 
brome,  comme  nous  la  pratiquons,  semble  préférable,  d*autant 
plus  qu'elle  est  infiniment  plus  rapide  et  plus  commode. 

Nous  avons  remarqué  que  les  acides  gras  préparés  sans  pré- 
cautions spéciales,  à  la  façon  ordinaire,  et  séchés  à  105<^,  absor- 
bent mains  rapidement  le  brome  ;  ainsi  l'absorption  totale,  qui 
se  produit  avec  la  matière  grasse  neutre  en  15  minutes,  demande 
jusqu'à,  une  heure  lorsqu'on  opère  sur  les  acides  gras  ;  peut-être 
faut-il  attribuer  ce  fait  à  un  commencement  d'oxydation  des 
acides  non  saturés  ou,  suivant  l'hypothèse  déjà  émise  par 
M.  Halphen,  à  la  polymérisation  de  ces  acides,  que  détruirait  un 
contact  plus  prolongé  avec  le  métalloïde.  Aussi  préférons-nous 
opérer  plus  simplement  sur  la  matière  grasse  neutre. 

Nous  aurions  désiré  nous  rendre  compte  de  la  façon  dont  les 
acides  possédant  plusieurs  liaisons  éthyléniques  se  comportent 
au  point  de  vue  de  la  fixation  du  brome  ;  mais,  à  défaut  d'acide 
linoléique,  qu'il  nous  a  semblé  illusoire  de  chercher  à  obtenir 
parfaitement  pur,  à  cause  de  sa  grande  altérabilité,  voici  ce  que 
nous  avons  obtenu  pour  Tindice  de  brome  d'une  huile  de  lin  bien 
purifiée  : 

Après  15  minutes  de  contact  .     .     .        95.83  )     différence  de  Occ.  05 

Après  30  minutes           »  ...        96,15  '  d*hypochlorite  de  soude. 

Après  1  heure                »  ...        99  97 

Après  2  heures               »  ...  102,52 

Cet  indice  va  ici  en  croissant  avec  la  durée  de  contact  ;  néan- 
moins, comme  il  est  sensiblement  constant  pendant  la  première 
demi  heure,  nous  conservons  le  temps  moyen  de  20  minut<^s,  que 
nous  avons  adopté. 

Il  en  est  de  même,  mais  à  un  plus  faible  degré,  pour  les  huiles 


—  492    - 

à  acides  hydroxylés  :  Thuiie  de  ricin  donne  un  indice  de  52,24 
après  âO  minutes  de  contact  ;  après  une  heure,  on  obtient  53,51. 
Nous  donnons,  pour  terminer,  un  tableau  des  indices  de 
brome  (rapportés  à  100  gr.  de  corps  gras  neutre)  que  nous  ont 
fournis  les  principaux  corps  gras  alimentaires,  pharmaceutiques 
et  industriels.  A  propos  de  cette  dernière  catégorie,  nous  ferons 
remarquer  que  notre  procédé  de  détermination  de  l'indice  de 
brome  pourrait,  en  raison  de  son  exactitude,  être  considéré 
comme  un  véritable  procédé  de  dosage  de  Tacide  oléique  et  rem- 
placer avec- avantage,  pour  les  suifs  par  exemple,  les  procédés 
quelque  peu  empiriques  actuellement  en  usage  dans  1  industrie. 
L^indice  de  brome  étant  très  facilement  déterminé  sur  la  matière 

grasse  elle-même,  il  suffit  de  le  multiplier  par-—  =  1,762  pour 

avoir  la  richesse  en  acide  oléique  correspondante,  et  ce  nombre, 
soustrait  de  95,  donne  la  proportion  p.  100  d'acides  concrets. 
Cela  aurait  encore,  sur  la  détermination  du  titre,  l'avantage  de  la 
rapidité.  Ajoutons  que  nous  avons  obtenu  des  variations  pro- 
duites par  la  purification,  à  Taide  de  l'alcool,  des  graisses  à 
analyser,  procédé  que  nous  considérons  d'ores  et  déjà  comme 
étant  de  nature  à  modifier  les  constantes  chimiques  des  corps 
gras. 

Les  résultats  consignés  dans  le  tableau  suivant  sont  ceux  que 
nous  ont  fournis,  parmi  les  huiles  du  commerce,  celles  qui  nous 
ont  semblé  réunir  les  garanties  de  pureté  et  d'authenticité  dési- 
rables : 

Tableau  des  indices  de  brome. 

Corps  gras  alimentaires. 

Huile  d'amandes  douces  n«  1  (Grasse) 69,87 

»               »                    n«  2 74,37 

»    d'arachide  de  Gambie  (1"  pression) 53,24 

»    de  coton 64,52 

»    d'oeillette  n«  1 76,28 

»           »         n»  2 78.69 

»    d'olives  nH 51,20 

»            »      n'  2 52.24 

»           »      n»  3  (Grasse) 54,00 

»    de  sésame  n'  1    .     .     . 66,00 

»           »           n»  2 65.70 

i     n»  1 .     ,  35,52 

Saindoux  {    n»  2 38,30 

/    n»  3 .  40,30 

!    des  environs  de  Reims 24,38 

de  rAisne 23,23 

des  Ardennes 25,32 

Oléo-margarine 28,96 

Beurre  de  coco  (végétaline) 5,13 
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Corps  gras  pJjiarmaceutiqttes. 

Hnile  de  ricin  (extraite  à  froid) 52,24 

„  -1     ,    ^  .     ,  (    blanche  ambrée 83,44 

Huile  de  foie  de  monie    J    ,  oo  ja 

(    brune 83,10 

Beurre  de  cacao 23,69 

Corps  gras  industriels. 

Huile  de  lin  n- 1 96,15 

»  »    n*  2 .     .  95,07 

»      de  colza 64,3è 

»      de  pieds  de  monton 56,03 

o„:fno4  9^k\     1     acide  oléique   .     .     .     .  44,77  p.  100 

^"'^^    1.     .     .     .        Z5.*i    \    acide  stéarique.     .     .     .  50.23  p.  100 

.  (    acide  oléique   ....  42,04  p.  100 

buu  n   2.     .     .     .        Zd,8b    \    ^^j^^  stéarique.     .     .     .  52,96  p.  100 


]K»Bag;e  do  eu  Ivre  et  de  la  mat  te  libre 

dana  les  seories, 

Par  M.  Vallety. 

Ayant  eu  à  doser  le  cuivre  et  la  matte  entraînés  mécanique- 
ment dans  les  scories,  j'ai  été  amené  à  rechercher  Taction  de 
Tazotate  d'argent  sur  les  divers  produits  de  la  métallurgie  du 
cuivre.  C'est  ainsi  que  j'ai  constaté  : 

1®  Que  le  cuivre  déplace  totalement  l'argent  de  ses  solutions  ; 

2*  Que  Toxyde  de  cuivre  donne,  avec  les  solutions  d'azotate 
d'argent,  un  précipité  d'azotate  basique,  soluble  dans  l'acide  azo- 
tique à  5  p.  100; 

3®  Que  l'azotate  d'argent  donne  une  double  décomposition 
complète  avec  la  matte  (Cu*S  igné),  en  donnant  de  l'argent,  du 
sulfure  d'argent  et  de  l'azotate  de  cuivre  ; 

4*"  Que  l'azotate  d'agent  ne  donne  aucune  réaction  sensible 
avec  le  silicate  de  cuivre. 

Ces  résultats  m'ont  conduit  à  la  méthode  suivante  :  on  prend 
5  gr.  de  scories  (0,75  p.  100  de  Cu  entraîné),  qu'on  traite  par 
100  ce.  d'une  solution  d'azotate  d'argent  à  50  gr.  par  litre,  puis 
on  ajoute  5  ce.  d'acide  azotique;  on  laisse  digérer  pendant 
24  heures  ;  au  bout  de  ce  temps,  on  filtre  ;  on  lave  à  l'eau  azoti- 
que à  3  p.  100,  et  l'on  dose  le  cuivre  dans  la  liqueur  filtrée  par  les 
méthodes  usuelles. 

Cette  méthode  m'a  fourni  des  résultats  toujours  comparables. 

Sor  le  dosage  da  maltose  ou  du  g;laeose  ea  prèsenee 

de  l'empola  d'amidon, 

Par  M.  J.  WoLFF, 

Au  cours  d'une  étude  sur  la  saccharification  de  divers  empois, 
et,  en  particulier,  de  l'empois  de  fécule,  par  les  extraits  diastasi- 
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quesde  Torgeeldu  blé  non  germes,  nous  avons  été  conduit  à  faire 
des  dosages  de  maltose  en  présence  d'un  grand  excès  d'amidon 
encore  à  Tétat  d'empois,  et  nous  avons  rencontré,  de  ce  fait,  de 
sérieuses  difficultés. 

Nous  croyons  utile  de  rappeler,  à  ce  propos,  que  les  macéra- 
tions d'orge  et  de  blé  ne  renferment  pas,  comme  les  extraits  dias- 
tasiques  de  malt,  de  diastase  liquéfiante.  Les  difficultés  que  nous 
avons  rencontrées  pour  Torge  et  le  froment  n'existent  donc  pas 
lorsqu'on  étudie  Taction  diastasique  des  macérations  de  malt  sur 
les  mêmes  empois. 

Le  dosage  du  maltose  ou  de  toute  autre  substance  réductrice, 
par  la  liqueur  cupro-potassique  n'est  pas  possible  en  présence 
d'empois,  parce  que  l'oxydule  de  cuivre  qui  se  forme  reste  en 
suspension  dans  le  liquide  visqueux  et  masque  la  fin  de  la  réac- 
tion. Nous  avons  pu  remédier  à  l'inconvénient  résultant  de  ce 
fait  en  modifiant  légèrement  le  mode  opératoire  usuel. 

11  s'agissait,  dans  le  cas  particulier  qui  a  fait  l'objet  de  notre 
étude,  de  suivre  la  marche  de  la  saccharification  pendant  des 
temps  relativement  courts  (20  à  30  minutes). 

Expérience  A,  —  50  ce.  d'un  empois  de  fécule  à  4,5  p.  100 
étaient  soumis  à  l'action  de  1  ou  2  ce.  d'une  macération  d'orge 
à  10  p.  100  (10  parties  d'orge  moulue  pour  100  ce.  d'eau),  à  la 
température  constante  de  45°,  pendant  30  minutes  ;  au  bout  de 
ce  temps,  on  plongeait  le  ballon  renfermant  l'empois  dans  l'eau 
bouillante,  et  on  l'y  maintenait  pendant  5  minutes,  de  façon  à 
détruire  la  diastase  ;  ramenant  ensuite  au  volume  de  100 ce.,* on 
dosait  le  maltose  par  la  liqueur  de  Fehling  ;  mais,  ici,  l'empois 
n'étant  pas  liquéfié,  on  se  heurtait  à  la  difficulté  signalée  plus 
haut  ;  pour  la  tourner,  on  prépare:  1»  un  ballon,  qu'on  soumet 
au  même  traitement  qu'en  A,  et  l'on  a  soin,  après  l'avoir  retiré 
de  l'eau  bouillante,  de  le  refroidirvers  70°  ;  2*  un  ballon  servant 
de  témoin  et  de  correcteur,  contenant  50  ce.  d'un  empois  à 
4,5  p.  100.  On  plonge  les  deux  ballons  dans  un  bain  réglé  à  72°, 
et,  lorsque  les  2  empois  ont  atteint  cette  température,  on  ajoute 
simultanément  dans  chacun  d'eux  Occ.5  d'une  macération 
de  malt  à  10  p.  100  ;  %n  agite,  et,  au  bout  de  7  à  8  minutes, 
on  constate  que  l'empois  des  deux  ballons  est  liquéfié  ;  on  arrête 
immédiatement  l'opération,  en  plongeant  de  nouveau  les  2  empois 
dans  l'eau  bouillante  pendant  quelques  minutes  ;  après  refroi- 
dissement, on  dose  le  maltose  dans  les  deux  ballons  par  la  liqueur 
cupro-potassique,  et  le  dépôt  d'oxydule  de  cuivre  se  fait  alors  sé^ns 
difficulté  ;  on  défalque  le  chiffre  fourni  par  le  ballon  témoin  du  mal- 
tose total  fourni  par  l'autre  ballon,  et  l'on  a  ainsi  le  résultat  désiré. 
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Comme  la  quantité  de  maltose  du  ballon  témoin  est  minime, il  ne 
faut  pas,  pour  exécuter  les  dosages,  dépasser  1  ce.  de  liqueur 
de  Fehling  (du  type  usuel)  à  5  p.  iOOO.  Quant  au  dosage  du  mal- 
tose dans  le  ballon  principal  qui  a  été  soumis  h  l'action  de  l'ex- 
trait d'orge,  il  doit  s'effectuer  en  étendant  le  liquide  à  100  ce.,  et 
l'on  a  soin  d'opérer  sur  10  ce.  de  liqueur  bleue. 
Voici  quelques  résultats  obtenus  par  cette  méthode  : 


50  ce.  d'empois   de   fécule 
à  4,5  p.  400 

Maltose 
en  gr. 

50  ce.  d*empois  de  riz 
à  4,5  p.  400 

Maltose 
en  gr. 

Ballon  A  ayant  reçu  4  ce. 

de  macération  d*orge  . . . 

Tmoin  B 

0.785 
0,046 

Ballon  D  ayant  reçu  4  ce. 

d  e  macération  d*orge . 

Témoin  C 

0,923 
0.062 

Résultat 

0,739 

Résultat 

0,864 

Ballon  A'  ayant  reçu  2  ce. 

de  macération  d'orge... 

Témoin  B 

4.050 
0,046 

Ballon  D'  ayant  reçu  2  ce. 

de  macération  d'orge. . . 

Témoin  C 

4,483 
0.062 

Résultat • 

Résultat 

4,004 

4,424 

On  voit  qu'il  y  a  des  différences  notables  pour  les  empois  de 
fécule  et  de  riz,  lorsqu'on  fait  agir  l'extrait  d'orge. 

Avec  1  ce.  d'extrait  de  malt,  agissant  pendant  le  même  temps 
et  à  la  môme  température  sur  les  empois  de  fécule  et  de  riz,  on 
trouve  le  même  résultat  pour  les  deux,  c'est-à-dire  Ogr.750  de 
maltose . 

Travail  du  Laboratoire  de  brasserie  de  Vlnstitxit  Pasteur, 


Reelierehea  anr  l'aetlon  eiK.er«ée  par  dlffércnta 
ameuta  pbysiqnca  et  ehlmlquc»  aar  le  iclutea  den 
farines  de  blé;  eandlilons  da  dosage  de  eet  élé- 
ments 

Par  M.  E.  Fleurent, 
Professeur  au  Conservatoire  des  Arts-et-Métiers. 

(Suite)  (4). 

II.    ACTION  DES  EAUX  CHARGÉES  DE  DIFFERENTS  SELS  CALCAIRES 

SUR  LE  DOSAGE  DU  GLUTEN. 

Dans  les  recherches  auxquelles  j'ai  fait  précédemment  allu- 
sion (2),  j'ai  montré  quel  rôle  jouent  les  sels  de  chaux  sur  les 
propriétés  agglutinatives  de  la  gliadine  et  la  nécessité  de  la  pré- 
sence des  sels  calcaires  dans  l'eau  employée  au  malaxage  du 

(1)  Voir  Annales  de  chimie  analytique,  1905 ^  p.  429. 

(2)  Annales  de  la  science  agronomique  française  et  étrangère,  4898, 
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pâton  de  farine  ;  j*ai  indiqué,  dès  cette  époque,  le  chiffre  de 
100  milligr.  de  chaux  par  litre  comme  éminemment  favorable, 
sans  cependant  spécifier  sous  quelle  forme  cette  chaux  devait  le 
plus  nécessairement  se  rencontrer.  Diverses  observations  m'ont 
montré  que  Tacide  auquel  la  chaux  est  combinée  n*est  pas  indif- 
férent ;  dès  lors,  pour  fixer  les  idées  à  ce  sujet,  j'ai  entrepris 
létude  méthodique  dont  les  expériences  qui  vont  suivre  montre- 
ront l'importance  au  point  de  vue  analytique. 

J'ai  étudié  successivement  l'action  de  l'eau  chargée  :  V  de  sul- 
fate de  chaux  ;  2®  de  chlorure  de  calcium  ;  3**de  bicarbonate  de 
chaux  ;  4^  d'un  mélange  de  chlorure  de  calcium  et  de  bicarbonate 
de  chaux,  de  sulfate  et  de  bicarbonate  de  chaux  ;  ces  sels  ont  été 
employés  en  proportions  variables,  et  comparativement  avec 
l'eau  distillée  et  l'eau  ordinaire  du  robinet  de  mon  laboratoire. 

Action  de  Peau  distillée. —  Les  dosages  suivants  rendent  compte 
de  l'action  de  l'eau  distillée,  comparativement  avec  l'action  de 
l'eau  ordinaire,  sur  la  quantité  de  gluten  qu'on  peut  extraire  des 
divers  échantillons  de  farine  : 

Gluten  sec  p.  100 

Eau  ordinaire         Eau  distillée 

i 7,62  7.56 

2 7,86  7,48 

3 7,95  7,84 

4 8,07  7,79 

5 7,68  7,41 

6 7,85  7,60 

Ce  tableau  montre  que  le  malaxage  à  l'eau  distillée  donne  tou- 
jours des  résultats  inférieurs  à  ceux  obtenus  au  moyen  de  l'eau 
ordinaire  et  que,  par  conséquent,  l'eau  distillée  ne  doit  jamais 
être  employée  au  dosage  du  gluten,  ainsi  que,  d'ailleurs,  je 
l'avais  déjà  indiqué. 

Action  du  sulfate  de  chaux,  —  Le  tableau  suivant  rend  compte 
de  l'action  de  l'eau,  chargée  de  différentes  proportions  de  chaux 
à  rétat  de  sulfate,  comparativement  à  l'eau  ordinaire. 

Gluten 

Eau  ordinaire 8,59  p.  100 

Gluteh 

Eau  dist.  contenant  0  gr.  010  de  CaO  par  litre  à  l'état  de  sulfate.  8,54  p.  100 

—  0  gr.  020  —  —  .  8,30  — 

—  0  gr.  030  —  —  .  8,34  —    . 
-^  0  gr.  040  —  —  .  8,325  - 

—  0  gr.  050  —  .-  .  8,36  — 

—  0  gr.  070  —  —  .  8,22  — 

—  0  gr.  080  -  —  .  8,33  — 

—  0  gr.  090  —  —  .  8,29  — 

—  0  gr.  100  —  —  .  8,15  — 

—  0  gr.  HO  —  —  .  8,26  . 

—  0  gr.  120  —  —  .  8,10  - 
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Ce  tableau  montre  :  1°  que,  dès  que  Teau  distillée  contient 
20  milligr.  de  chaux  à  l'état  de  sulfate,  une  partie  du  gluten  est 
entraînée  dans  Teau  de  lavage  ;  2°  que  cette  quantité  s'élève  pro- 
gressivement avec  la  concentration  de  la  solution,  pour  rester 
sensiblement  flxe  dès  qu'on  atteint  la  teneur  de  100  milligr.  de 
chaux  par  litre.  Dans  les  échantillons  soumis  aux  analyses  pré- 
cédentes, échantillons  qui  représentent  les  types  moyens  du 
commerce  français,  cette  proportion  de  gluten  entraîné  oscille 
entre  0,34  et  0,45,  soit  0,40  p.  100  en  moyenne. 

Action  du  chlorure  de  calcium.  —  Pour  Tétude  de  l'action  du 
chlorure  de  calcium,  on  a  organisé  deux  séries  d'essais  : 


Gluten 
Eau  ordinaire 7,95  p.  100 


Gluten 


Eau  dist.  contenant  0  gr.  100  de  GaO  par  litre  à  l'état  de  chlorure.  7,48  p.  100 

—  0  gr.  200  —  —  .  7.36    — 

—  0  gr    400  —  —  .  7,55    — 

—  0  gr.  500  —  —  .  7,57    — 

—  1  gr.  000  —  —  .  7.80    — 

Gluten 

Eau  ordinaire 8,59  p.  100 

Gluten- 

Eau  dist.  contenant  0  gr.  010  de  GaO  par  litre  à  l'état  de  chlorure.  8,49  p.  100 

—  0  gr.  020  —  —  .  8,39    — 

—  0  gr.  030  -  •  —  .  8,47    — 

—  0  gr.  040  —  —  :  8,30     — 

—  0  gr.  050  —  -  .  8,21    — 

Des  tableaux  précédents  on  peut  conclure  :  1*  que,  dès  que 
Teau  distillée  contient  20  milligr.  de  chaux  à  Tétat  de  chlorure, 
une  partie  du  gluten  est  entraînée  pendant  le  malaxage,  en  même 
temps  que  Tamidon  ;  2**  que  cette  quantité  augmente  d'abord 
avec  la  concentration,  jusqu'à  ce  que  l'eau  contienne  environ 
400  milligr.  de  chaux  à  l'état  de  chlorure,  et  qu'elle  diminue 
ensuite  progressivement,  au  fur  et  à  mesure  que  la  proportion 
de  chaux  dissoute  se  rapproche  de  1  gr. 

Dans  les  échantillons  soumis  au  contrôle  précédent,  la  quan- 
tité maxima  de  gluten  entraîné  oscille  autour  de  0,5  p.  100  en 
moyenne . 

Action  du  bicarbonate  de  chaux  seul  et  en  mélange.  —  Ainsi  que  je 
l'ai  dit  précédemment,  la  pratique  m'avait  montré  que  l'eau  qui 
coule  au  robinet  de  mon  laboratoire  jouit  de  qualités  absolument 
parfaites  pour  le  dosage  du  gluten.  Les  expériences  que  j'ai 
exposées  en  I    viennent,  d'ailleurs,  appuyer  péremptoirement 
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cette  manière  de  voir.  Plus  des  8/iO  de  la  chaux  contenue  dans 
cette  eau  y  existant  à  l'état  de  bicarbonate,  il  était  permis  de 
penser  que  c'est  à  la  présence  de  ce  sel  que  cette  eau  doit  ses 
qualités  particulières.  Pour  m'en  assurer,  j'ai  dosé  le  gluten  d'un 
même  échantillon  de  farine  avec:  i®  de  l'eau  distillée  additionnée 
de  100  milligr.  de  chaux  à  l'état  de  bicarbonate  ;  2®  avec  la  même 
eau  dans  laquelle  25  milligr.  de  chaux  à  l'état  de  bicarbonate 
ont  été  remplacés  successivement  par  25  milligr.  de  chaux  à 
l'état  de  sulfate  et  à  l'état  de  chlorure  : 

Gluten 

Eau  ordinaire *.     .     .     .      7,80p.  100 

Eau  distillée 
contenant    0  gr.  400  de  GaO  par  litre  à^M'état  de  bicarbonate.      7,77    — 
^        J  0  gr.  075  de  CaO       —  —        bicarbonate.  J  7  «o    _ 

I  Ogr.  02SdeGaO       —  -        sulfate     .     .  (    ''^ 

!0  gr.  075  de  CaO       —  —        bicarbonate.  (  -  /»i.    __ 

0  gr.  025  de  CaO       —  —        chlorure.     .(''** 

Ce  tableau  montre  nettement  l'influence  du  bicarbonate  de 
chaux  et  de  l'action  améliorante  qu'il  joue  en  présence  de  doses 
de  sulfate  de  chaux  et  de  chlorure  de  calcium  dont  j'ai  précé- 
demment montré  les  effets  nuisibles  sur  le  dosage  du  gluten. 
•  Action  du  chlorure  de  sodium.  —  Quelques  auteurs  ont  affirmé 
que  l'action  du  chlorure  de  sodium  est  inverse  de  celle  que  je 
viens  de  faire  constater  pour  le  sulfate  de  chaux  «t  pour  le  chlo- 
rure de  calcium,  c'est-à-dire  que  le  lavage  d'un  pâton  de  farine 
au  moyen  de  l'eau  chargée  de  sel  marin  laisse  toujours  entre  les 
mains  plus  de  gluten  que  le  lavage  à  leau  ordinaire. 

Les  expériences  suivantes  rendent  compte  de  l'action  de  ce 
sel  : 

Gluten 

Eau  ordinaire 8,59  p.  100 

Eau  distillée  contenant  0  gr.  010  de  NaCl  par  litre     .     .     .  8,31    — 

—  0  gr.  100  —  ...  8,21    -^ 

—  0  gr.  500  —  ...  8,19    — 

—  10  gr.  000  —  ...       7,88    — 

Ces  résultats  montrent  que  le  sel  marin  se  comporte,  en  géné- 
ral, comme  le  chlorure  de  calcium,  et  que  l'eau  chargée  de  ce  sel 
tend  toujours  à  diminuer  la  proportion  de  gluten  extrait. 

(A  suityre). 
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RBVUB  DES  PUBLICATIONS  FRANÇAISES 


Analyse  des   mlneralB  de  fer  et   des   seories.    — 

M.  R.  "S  AMI  AS  {Moniteur  scientifique  à*  eLyr'û  i905,  p.  279).  —  On 
désagrège  2  gr.  de  matière  par  fusion  avec  un  mélange  de  car- 
bonates de  potasse  et  de  soude  ;  on  sépare  la  silice  suivant  la 
méthode  usuelle;  on  amène  la  solution  à  un  volume  déterminé, 
et  on  la  divise  en  deux  portions  égales  ;  dans  une  de  ces  deux 
portions,  on  ajoute  de  l'ammoniaque  et  du  sulfure  d'ammonium 
afin  de  précipiter  Fe,  Al  et  Mn  ;  on  amène  à  un  volume  connu  ; 
on  filtre  ;  on  prend  la  moitié  du  volume  (correspondant  à  0  gr.  5 
de  matière),  sur  laquelle  on  dose  Ca  et  Mg  à  la  manière  usuelle. 

Dans  Tautre  moitié  du  liquide,  on  ajoute  de  Toxyde  de  zinc  en 
excès,  et  Ton  fait  bouillir.  Dans  ces  conditions,  on  précipite  Fe  et 
Al,  tandis  que  Mn  reste  entièrement  en  dissolution  ;  on  filtre  ;  le 
précipité  est  dissous  dans  HCl,  et  Ton  précipite  par  l'ammonia- 
que. Bien  que,  dans  ces  conditions,  le  zinc  reste  en  solution, 
on  peut  redissoudre  le  précipité  et  le  précipiter  à  nouveau  par 
l'ammoniaque;  on  calcine  le  précipité;  on  le  pèse;  on  le  redis- 
sout ensuite  dans  HGl  chaud,  et  l'on  dose  Fe  par  iodométrie  (1). 

Dans  une  partie  aliquotedu  liquide  provenant  de  la  séparation 
de  Fe  et  Al,  on  dose  Mn  par  volumétrie  au  moyen  du  permanga- 
nate dépotasse. 


Eflsal  de»  irasellnefi  pharmaceutiques.  —  M.  P.  ADAM 
(Journal  de  pharmacie  et  de  chimie  du  !«'  mars  1905).  —  La  vase- 
line est  obtenue  en  chauffant  à  l'air  ce  qui  reste  du  pétrole 
d'Amérique,  après  qu'on  a  distillé  toutes  les  parties  bouillant 
au-dessous  de  360^  ;  on  filtre  le  résidu  à  l'étuve,  un  grand  nom- 
bre de  fois,  sur  de  l'argile  sèche,  et  l'on  ajoute  ensuite  2  à 
5  p.  100  de  paraffine,  selon  la  saison  et  selon  la  contrée  où  elle 
doit  être  employée. 

A  côté  des  vaselines  ainsi  préparées,  qui  sont  les  véritables 
vaselines,  on  prépare  des  vaselines  artificielles,  composées  de 
vaseline,  d'huile  de  vaseline  et  de  paraffine,  et  aussi  des  imita- 
tions plus  ou  moins  grossières,  qui  renferment  des  matières  rési- 
neuses, grasses  ou  bitumineuses,  qui  sont  toujours  acides.  Ces 
dernières  vaselines  doivent  être  rejetées  de  l'usage  pharmaceu- 
tique; d'ailleurs,  il  est  assez  facile  de  les  reconnaître;  il  est  plus 
difficile  rie  distinguer  les  bonnes  vaselines  artificielles  des  vase- 
lines naturelles,  et  cela  à  cause  de  la  paraffine  que  contiennent 
généralement  ces  dernières. 

Pour  essayer  une  vaseline,  on  en  agite  une  portion  au  bain- 

(i)  Voir  Annales  de  chimie  analytique,  1904,  p.  178, 
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marie  avec  partie  égale  de  teinture  de  tournesol  neutre  ;  Témul- 
sion  obtenue  ne  doit  pas  rougir. 

Chauffée  dans  une  capsule,  la  bonne  vaseline  doit  se  volatiliser 
entièrement  et  sans  dégager  de  vapeurs  acres. 

Si  l'on  chauffe  5  gr.  de  vaseline  avec  20  gr.  d'eau  contenant 
3  gr.  de  potasse  caustique,  le  liquide  filtré  et  acidifié  doit  rester 
limpide,  même  après  refroidissement. 

Chauffée  au  bain-marie  avec  SO^H^  (D  =  1,50),  elle  ne  doit 
pas  se  colorer. 

Si  Ton  agite  dans  un  verre  15  gr.  de  vaseline  avec  10  ce. 
d'AzO^H  (D  =  i,45),  l'élévation  de  température  qui  se  produit 
ne  doit  pas  dépasser  2®  ;  avec  des  vaselines  artificielles  contenant 
de  la  cérésine,  des  matières  grasses  ou  bitumineuses,  Télévation 
peut  être  de  30^ 

Ces  caractères  permettent  de  distinguer  les  bonnes  vaselines 
de  celles  qui  doivent  être  rejetées.  Il  est  plus  difficile  de  distin- 
guer les  vaselines  naturelles  de  celles  qui  sont  des  mélanges  de 
vaseline,  de  paraffine  et  d'huile  de  vaseline.  On  peut  cependant 
les  distinguer  par  un  essai  de  la  viscosité;  à  défaut  de  viscosi- 
mètre,  on  opère  l'essai  avec  un  compte-gouttes  ordinaire  ;  on 
prend  un  tube  à  essais  assez  large  et  assez  haut  pour  pouvoir 
contenir  le  compte-gouttes  et  un  thermomètre  ;  on  place  dans  le 
fond  de  ce  tube  une  spirale  de  cuivre  de  dimension  telle  qu'elle 
puisse  soutenir  la  pipette,  sans  que  son  orifice  touche  le  fond  du 
tube  ;  on  emplit  l'appareil  de  vaseline  type  ;  on  y  plonge  un  ther- 
momètre ;  on  l'introduit  dans  un  bain-marie  muni  lui-même 
d'un  thermomètre  ;  on  maintient  la  température  du  bain-marie 
à  60°.  Lorsque  les  thermomètres  marquent  cette  température 
depuis  20  minutes,  on  introduit  le  compte-gouttes  chauffé 
et  séché,  et  l'on  observe  le  temps  que  met  la  vaseline  à  le  rem- 
plir jusqu'au  trait  supérieur. 

On  répète  l'expérience  avec  le  même  compte-gouttes  sur  la 
vaseline  à  essayer. 

Le  rapport  entre  les  nombres  de  secondes  dans  les  deux  cas 
est  supérieur  à  1,30,  si  la  vaseline  est  factice. 


ObserTAtloas  Bar  icsearés;  leor  essai. —  M.BALLAND 

(Journal  de  pharmacie  et  de  chimie  du  16  décembre  1904).  — 
M.  Balland  dose  l'eau,  les  matières  azotées,  la  matière  grasse,  la 
cellulose,  les  cendres  et  la  caféine. 

Pour  le  dosage  de  la  caféine,  il  prend  2  gr.  de  café  (vert  ou 
torréfié),  préalablement  moulu,  qu'il  mêle,  dans  une  capsule  de 
porcelaine,  avec  2  gr.  de  magnésie  calcinée  ;  il  ajoute  ensuite 
150  ce.  d'eau  distillée,  et  il  chauffe  jusqu'à  ce  que  le  liquide  soit 
réduit  de  moitié  ;  il  retire  du  feu  et  il  filtre  ;  il  reprend  plusieurs 
fois  le  café,  d'abord  par  100  cc.^  puis  par  75  ce.  d'eau,  et  il  filtre 
chaque  fois  sur  le  même  filtre  ;  à  la  dernière  opération,  il  jette 
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le  café  sur  le  filtre,  et  il  le  lave  plusieurs  fois  avec  50  ce.  d'eau 
distillée  bouillante. 

n  évapore  ensuite  à  feu  nu  les  liquides  provenant  des  diverses 
fîltrations,  en  ayant  soin  d'agiter  pour  éviter  la  carbonisation 
sur  les  bords  de  la  capsule  ;  lorsque  le  volume  du  liquide  est 
réduit  à  50  ce,  il  ajoute  environ  2  gr.  de  rognures  de  papier  à 
filtrer,  et  il  achève  la  dessiccation  à  l'étuve  ;  après  dessiccation 
complète,  le  contenu  de  la  capsule  est  introduit  dans  un  tube  ef- 
filé ayant  un  diamètre  intérieur  de  1  centim.  i/2etune  longueur 
de  22  centim.,  au  fond  duquel  il  a  préalablement  enfoncé  de 
Fouate  sur  une  épaisseur  de  3  centimètres  ;  il  remplit  le  tube 
d'éther,  après  avoir  eu  soin  de  laver  la  capsule  avec  ce  dissol- 
vant ;  il  bouche  et,  après  plusieurs  heures  de  contact,  il  laisse 
couler  le  liquide  éthéré  dans  un  cristallisoir  ;  il  répète  sept  à 
huit  fois  l'opération,  ce  qui  exige  environ  80  à  90  gr.  d'éther  ; 
après  évaporation  de  Téther,  il  porte  le  cristallisoir  à  l'étuve  ;  il 
le  pèse,  après  dessiccation  complète  ;  il  remplit  le  cristallisoir 
d'eau  distillée  avec  une  pipette,  afin  de  ne  pas  dissoudre  la 
matière  grasse  qu'a  dissoute  Téther'en  même  temps  que  la  caféine 
et  qui  adhère  aux  parois  ;  il  décante  ;  il  sèche  à  l'étuve  et  il 
pèse  de  nouveau  ;  la  différence  donne  la  caféine  contenue  dans 
2gr.  de  café. 

La  caféine  ainsi  obtenue  n'est  pas  absolument  pure,  mais  il 
faut  remarquer  qu'il  reste  toujours  des  traces  de  caféine  qui 
n'ont  pas  été  entraînées  par  les  lavages  à  l'éther  et  par  ceux  à 
l'eau  ;  on  peut  donc  admettre  qu'il  y  a  compensation. 

Voici  les  chiffres  extrêmes  qu'a  trouvés  M.  Balland  : 

Minimum  Maximum 

Eau 7.20  pour  100       13.50  pour  100 

Matières  azotées    ....  6  15  »  15.58  » 

»        grasses     ....  3.98  d  11.60  » 

Cellulose 8.64  »  16.15  » 

Cendres 2.10  »  5.10  » 

Caféine 0.70  »  2.05  » 

Poids  moyen  de  100  grains.  8.40  )>  27.90  » 

La  plus  forte  proportion  de  matières  azotées  a  été  trouvée 
dans  un  café  de  la  Martinique  et  la  plus  faible  dans  un  café  sau- 
vage de  Mayotte.  Dans  les  cafés  du  commerce,  elle  est  ordinai- 
rement de  iO  p.  100. 

Le  maximum  de  matières  grasses  a  été  rencontré  dans  un 
café  de  Madagascar,  et  le  minimum  dans  le  môme  café  de 
Mayotte,  pauvre  en  matière  azotée. 

Les  cendres  contiennent  des  traces  de  manganèse  et  une  petite 
quantité  d'acide  phosphorique. 

Le  sucre  total  atteint  au  maximum  6  p.  100  dans  les  matières 
extra  ctives. 

L'acidité  varie  de  0,106  à  0,165. 
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La  caféine  oscille  entre  0,70  et  2,05  p.  iOO.  Le  café  de  Tîle 
Comore  n'en  contient  pas,  ainsi  que  l'a  constaté  M.  Bertrand. 

Le  Libéria!  qui  passe  pour  ne  pas  contenir  de  caféine,  en  ren- 
ferme une  moyenne  de  i,55  p.  100. 

Il  n'existe  aucune  relation  entre  la  valeur  commerciale  des 
cafés  et  leur  teneur  en  caféine. 

La  quantité  d'eau  contenue  dans  les  cafés  torréfiés  est  très 
variable  ;  elle  est  presque  nulle  immédiatement  après  la  torré- 
faction, mais  elle  s'étend  progressivement  jusqu'à  4,30  p.  100. 

Les  matières  azotées  et  la  caféine  se  retrouvent  à  peu  près  en 
même  proportion  dans  les  cafés  torréfiés  que  dans  les  cafés  verts 
au  même  taux  d'bydratation.  Il  en  est  de  même  pour  la  cellulose 
et  les  cendres. 

Les  matières  extractives  sont  partiellement  détruites  par  la 
torréfaction  ;  le  sucre  a  même  entièrement  disparu. 

Les  matières  grasses  sont,  au  contraire,  en  plus  forte  propor- 
tion. Il  y  a  donc,  dans  les  cafés  verts,  des  principes  gras  inso- 
lubles dans  l'éther,  qui  seraient  décomposés  pendant  la  torré- 
faction et  transformés  en  principes  solubles.  11  y  a,  d'ailleurs, 
plus  d'essences  volatiles  dans  les  matières  grasses  des  cafés  torré- 
fiés que  dans  celles  des  cafés  verts. 

L'acidité  organique  est  également  plus  élevée  dans  les  cafés 
torréfiés. 

Le  rendement  des  cafés  verts  en  cafés  torréfiés  est  variable  ; 
il  est  lié  à  la  quantité  d'eau  contenue  dans  le  café. 

Le  poids  des  grains  diminue  pendant  la  torréfaction,  et  la  dif- 
férence de  poids  observée  permet  d'estimer  exactement  le  ren- 
dement. En  même  temps  que  le  poids  des  grains  diminue,  leur 
volume  augmente. 

Les  pellicules  qui  se  détachent  du  café  au  cours  de  la  torré- 
faction peuvent  être  évaluées  à  4  gr.  par  kilog.  Ces  pellicules 
contiennent  presque  autant  de  caféine  et  de  matières  grasses  que 
le  café  ;  elles  sont  plus  riches  en  cellulose 

L'infusion  obtenue  dans  les  conditions  ordinaires  avec  la 
poudre  de  café  contient  environ  la  moitié  de  la  caféine  et  des 
matières  minérales  et  le  tiers  des  matières  grasses. 

Il  semble  avéré  que  les  cafés  se  bonifient  en  vieillissant. 

Les  tablettes  de  café  en  usage  dans  l'armée  française  sont 
obtenues  par  simple  compression  de  la  poudre  de  café  torréfié, 
sans  addition  d'aucune  matière  étrangère.  L'acidité  va  en  aug- 
mentant dans  ces  tablettes  au  fur  et  à  mesure  de  leur  vieillisse- 
ment. Cette  augmentation  de  l'acidité  est  due  à  des  acides  gras 
dont  la  saveur  est  désagréable  et  qui  se  forment  aux  dépens  de 
l'huile  de  café. 
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REVUE  DES  PUBLICATIONS  ETRANGERES 


Propre»  de  la  ohlmie  analytlqt'e  aani  Etats-Unis 
depuis  tBOO.  —  M.  W.  F.  HILLËBRAND  {Comptes  rendus  du 
F®  Congrès  international  de  chimie).  —  L'auteur,  aidé  par  de  nom- 
breux collaborateurs,  présente,  en  une  série  de  courtes  notices, 
les  progrès  de  l'analyse  chimique  aux  Etats-Unis. 

io  Méthodes  de  titrage  des  solutions  acides,  —  M.  Meade  prépare 
des  solutions  titrées  de  SO^H^  en  précipitant  le  cuivre  d'une 
solution  d'une  quantité  connue  de  sulfate  de  cuivre  pur  et  en 
diluant  à  la  concentration  requise.  HGl  et  AzO^H  se  préparent  à 
l'aide  de  SO*H*  et  de  chlorure  ou  nitrate  de  baryum. 

M.  Hopkins  (Journal  of  am.  chem,  Society,  23^  727)  emploie  la 
méthode  gravimétrique  au  chlorure  d'argent  pour  Cl,  au  sulfate 
d'ammoniaque  pour  S0*H2,  etc. 

M.  Shiver  trouve  la  méthode  au  sulfate  d'animoniaque  aussi 
sûre,  plus  simple  et  plus  rapide  que  celle  au  chlorure  de  baryum. 
2®  Dosage  de  Veau  oxygénée.  —  M.  Hosch  propose  une  méthode 
gravimétrique  indirecte  pour  le  dosage  de  HW  ;  il  se  sert  d'un 
appareil  Schrœlter,  tel  qu'il  est  employé  pour  le  dosage  de 
l'acide  carbonique  dans  les  carbonates.  Le  tube  à  acide  contient 
une  solution  de  permanganate  de  potassium.  La  moitié  de  l'oxy- 
gène de  l'eau  oxygénée  se  dégage  et  est  estimée  par  perte  de 
poids.  On  peut  employer  une  solution  faible  de  soude  et  une 
solution  saturée  de  chlorure  de  chaux. 

3°  Métaux  alcalins. —  Browning  (Am.  J.  Science,  12,  301)  dose  le 
caesium  et  le  rubidium  sous  forme  de  sulfates  acides  et  le  potas- 
sium et  le  sodium  sous  forme  de  pyrosulfates.  Le  lithium  ne 
forme  ni  un  sulfate  acide,  ni  un  pyrosulfate,  lorsque  ses  sels  à 
acides  volatils  sont  évaporés  avec  SO^H^. 

Dosage  du  cuivre.  —  Pour  M.  van  Name,  la  pesée  directe  du  sul- 
focyanurede  cuivre  est  un  procédé  satisfaisant.  La  précipitation 
est  complète,  même  avfec  un  excès  d'acide  ou  de  sels  ammonia- 
caux, pourvu  qu'il  y  ait  un  excès  considérable  de  sulfocyanure 
d'ammonium. 

Avec  un  constant  et  léger  excès  de  sulfocyanure  d'ammonium 
et  en  présence  du  bisulfite  d'ammonium  de  SO^H%  d'HGl  ou 
d'acide  tartrique,  le  cuivre  se  sépare  facilement  de  l'arsenic  et 
de  l'antimoine.  Pour  le  bismuth  et  l'étain  (celui-ci  doit-être  au 
maximum  d'oxydation),  le  précipitant  doit  être  en  assez  notable 
excès. 
M.  Parr  (1)  précipite  le  cuivre  sous  forme  de  sulfocyanure 

(1)  Annales  de  chimie  analytique,  1901,  p.  306. 
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cuivreux,  (ilire  sur  l'asbeste,  reprend  par  la  soude  caustique  et 
titre  au  permanganate  de  potasse. 

Lorsque  de  nombreux  essais  doivent  être  exécutés  quotidien- 
nement, M.  Guess,  filtre  le  sulfocyanure  cuivreux  sur  un  filtre 
en  papier  et  titre  le  sulfocyanure  alcalin  au  permanganate  titré 
à  Taide  de  cuivre  pur  et  de  la  même  manière. 

M.  Peters  (1)  dose  volumétriquement  le  cuivre  sous  forme 
d'oxalate,  avec  séparation  du  cadmium,  de  l'arsenic,  de  Tétain 
et  du  zinc.  L'oxalate  de  cuivre  est  ensuite  titré  au  permanganate 
de  potasse. 

M.  Perkins  {Journal  of  amer,  chem,  Society,  24,  478)  modifie  la 
méthode  de  Low  en  employant  Taluminium  au  lieu  du  zinc 
comme  précipitant  du  cuivre,  filtrant  et  pesant  sur  un  creuset 
de  Gooch. 

M.  Low  décrit  de  nouveau  sa  méthode  à  l'iodure  {Journal  of 
amer,  chem.  Society,  24,  1082)  en  éliminant  les  légères  sources 
d'erreurs  qu'elle  contenait. 

M.  J.  D.  A.  Smith  (2)  {Trans.  of  Am.  1ns.  Min.  Eng.,  30,  851) 
fait  un  type  séparé  pour  chaque  série  d'essais  colorimétriques. 

M.  Thorn  Smith  {Eng.  and  min.  Journal,  74.  521)  décrit  le 
dosage  colorimétrique  du  cuivre  dans  les  scories,  tel  qu'il  est 
pratiqué  à  Ducktown  (Tennesée). 

M.  Ileath  {Journal  of  amer.  chem.  Society,  24,  699)  décrit  l'es- 
sai par  voie  sèche,  tel  qu'il  est  pratiqué  au  Lac  Supérieur  pour 
le  cuivre  natif  et  les  minerais  oxydés,  carbonates,  silicates,  purs 
de  soufre.  Cet  essai  n'a  aucun  point  de  contact  avec  l'essai 
empirique  de  Cornouailles  en  usage  à  Swansea,  mais  c'est  une 
méthode  industrielle  suffisamment  exacte  pour  la  pratique 
courante. 

Dosage  de  V argent  et  de  Vor,  —  M.  Andrews  {Amer,  chem.  Jour- 
nal, 24,  256)  a  modifié  la  méthode  de  Pisani,  en  dosant  largent 
par  une  solution  d'iodure  d'amidon  en  présence  du  carbonate 
de  chaux.  La  méthode  s'applique  aux  chlorures,  cyanures,  etc. 

M.  Heath  {Trans.  of  Am.  Inst.  Min.  Eng.,  ,31,  484),  dans  le 
dosage  de  l'or  et  de  l'argent  dans  le  cuivre  métallique,  .saupou- 
dre de  plomb  pulvérisé  le  chlorure  d'argent,  pendant  qu'il  est 
encore  humide  sur  le  filtre. 

M.  Swift  {Eng.  and.  nia.  Journal,  74,  650),  dans  une  méthode 
d'essai  des  lingots  de  cuivre,  préconise  l'amalgamation  du  cui- 
vre par  le  nitrate  de  mercure  avant  sa  dissolution  dans  AzO^H 
dilué.  Tout  le  soufre  présent  sous  forme  de  sulfure  est  converti, 
pendant  la  dissolution  du  cuivre,  en  sulfure  de  mercure,  qui,  en 
présence  du  nitrate  de  mercure,  donne  un  sel  double  insoluble 
qui  s'empare  de  tout  l'or  ;  on  filtre,  et  l'on  précipite  l'argent  dans 
le  filtratum. 

(1)  Annales  de  chimie  analytique y\i90i y  p.  110. 

(2)  Annales  de  chimie  analytique,  190 i,  p.  109, 
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M.  Godshall  (Trans,  of  Am.  Inst.  Min,  Eng.,  30,  529)  discute 
l'essai  par  voie  sèche  et  l'essai  par  voie  double  des  cuivres  ;  il 
propose  Tintroduction,  dans  la  solution  des  sulfates,  d'une  quan- 
tité d'hydrogène  sulfuré  suffisante  pour  précipiter  tout  l'argent 
et  un  peu  de  cuivre.  Ce  précipité  entraîne  tout  l'or  présent  et 
se  filtre  facilement.  M.  Whitehoad  dit  que  cette  méthode  donne 
de  bons  résultats  si  la  solution  est  froide  et  exempte  d'AzO'H. 

MM.  Fulton  et  Crawford  [School of  mines  Quartei^ly,  22,  153) 
trouvent  que  la  scorification  des  précipités  de  zinc  donne  de  fai- 
bles résultats,  et  la  méthode  au  creuset  des  chiffres  trop  forts 
pour  Tor,  mais  non  pour  l'argent.  De  bons  résultats  sont  obte- 
nus en  traitant  1,1  assay-ion  avec  20  ce.  SO*H*  concentré  (exempt 
d'AzO^H)  et  60  ce.  d'eau.  Faire  bouillir  une  heure  ;  refroidir  et 
diluer  à  100  ce.  ;  ajouter  75  ce.  de  solution  de  chlorure  de  sodium 
et  20  ce.  d'une  solution  d'acétate  de  plomb,  et  finalement  scorifier 
avec  30  à  40  gr.  de  plomb  pauvre. 

Dans  une  recherche  patiente,  M  Wagoner  (Trans,  of  Amer, 
Inst.  Min.  Eng.,  31,  798)  dose  l'or  et  l'argent  dans  l'eau  de  mer 
et  dans  les  roches  éloignées  des  veines  ou  des  terrains  minéra- 
lisés. 

La  méthode  comprend  l'emploi  unique  du  plomb  pur  comme 
flux,  les  procédés  du  chalumeau,  l'extraction  par  le  cyanure  et 
la  mesure  des  boutons  au  microscope. 

Le  plomb  spécialement  préparé  ne  contenait  que  0,0000047 
p.  100  d'argent.  Tous  les  réactifs  ordinaires  qui  furent  essayés 
contenaient,  sauf  l'acide  borique,  beaucoup  plus  d'argent  que 
cela. 

L'auteur  dit  pouvoir  doser  l'or  et  l'argent  contenus  dans  1  ce. 
d'eau  de  mer  (sic),  laquelle  contiendrait  suivant  lui  1.900  milligr. 
d'argent  et  16  milligr.  d'or  à  la  tonne  métrique. 

Dosage  de  la  chaux,  de  la  hargte  et  de  la  strontiane.  —  M .  Hesse 
enlève  l'oxalate  de  chaux  du  filtre,  ajoute  un  mélange  de  1  p.  de 
nitrate  d'ammonium  et  2  p.  de  sulfate  d'ammonium  et,  par 
calcination,  convertit  la  chaux  en  sulfate  par  un  seul  traitement. 

MM.  Richards,  Cafîery  et  Bisbee  {Proc.  Ann.  Acad.,  36,  377) 
ont  constaté  que  l'oxalate  de  chaux  est  suffisamment  soluble 
dans  l'eau  chaude,  pour  que  des  lavages  répétés  inutilement 
faussent  les  résultats  de  l'analyse. 

M.  Fraps  (Amer.  chem.  Journal,  27,  288)  a  étudié  la  solubilité 
du  sulfate  de  baryum  dans  les  solutions  de  chlorure  de  fer  (maxi- 
mum), d'aluminium  et  de  magnésium. 

Dosage  du  glucinium.  —  M.  E.  T.  Allen  (Journal  of  amer.  chem. 
Society,  25,  421)  a  fait  des  expériences  sur  la  séparation  quanti- 
tative du  glucinium,  du  titane,  duzirconium  et  du  thorium  par  la 
phénylhydrazine  et  l'aniline.  Les  résultats  sont  bons  en  présence 
des  chlorures  ou  des  nitrates. 

Dosage  du  zinc.  —  M.  Babbitt  (Journal  of  amer.  chem.  Society, 
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24,  iîii)  sépare  le  zinc  du  fer  de  la  façon  suivante  :  les  métaux 
à  leur  maximum  d'oxydation,  dans  une  quantité  minimum  d'HCI 
(D  —  l,i),  sontagités  avec  de  Téther  dans  un  entonnoir  à  sépa- 
ration. La  couche  inférieure  contient  tout  le  zinc,  le  cuivre,  etc., 
avec  une  petite  quantité  de  fer;  après  décantation,  la  solution  est 
analysée  par  les  procédés  connus. 

M.  Meade  (Journal  of  amer.  chem.  Society,  22,  353)  sépare  le  zinc 
sous  forme  d'arséniate  ammoniaco-zincique,  en  solution  faible- 
ment acide,  après  séparation  en  solution  alcaline  des  arséniates 
doubles  "de  chaux  et  de  magnésie.  Le  manganèse  doit  être  séparé 
par  le  chlorate  de  potassium. 

Miller  et  Hall  (1)  {School  of  Mines  Quarterly)  étudient  l'action 
de  certains  sels  dans  la  méthode  au  ferrocyanure  double  de  zinc 
et  d'ammonium. 

Dosage  du  cadmium.  —  MM.  Miller  et  Page  (School  of  Mines 
Quarterly,  2?,  391)  ont  étudié  plusieurs  méthodes  de  dosage  du 
cadmium. 

La  méthode  électrolytique  est  la  plus  satisfaisante,  si  Ton 
évite  un  grand  excès  de  cyanure  de  potassium  et  en  l'absence 
de  certains  sels.  La  moins  sûre  serait  la  méthode  au  carbonate. 
Ils  rejettent  la  méthode  d'Austin. 

Le  cadmium  peut  être  déterminé  avec  une  grande  exactitude 
en  le  précipitant  à  froid,  dans  une  solution  neutre,  par  un  grand 
excès  de  phosphate  acide  d'ammonium  et  laissant  reposer  une 
nuit. 

Dosage  du  mercure.  —  M.  Pretzfeld  (Journal  of  amer.  chem. 
Society,  25,  198),  après  une  étude  des  différentes  méthodes  gra- 
vimétriques  pour  la  séparation  du  mercure,  de  l'arsenic,  du 
cuivre  et  de  l'antimoine,  dit,  que  seules  les  méthodes  de  Vanino 
et  Treubert,  de  Rose,  Télectrolyse  (cyanure  ou  sulfure  double)  et 
la  méthode  à  Tarséniate  donnent  de  bons  résultats.  Cette  der- 
nière consiste  à  précipiter,  une  solution  de  nitrate  mercurique 
par  l'arséniate  de  soude  et  dessécher  le  précipité  à  95-100  degrés. 

Dosage  du  bore.  —  M.  Ford  {Amer  J.  Soi.,  14,  440)  a  remarqué 
que  Vaxinite  exige  plusieurs  fusions  avec  un  carbonate  alcalin 
pour  céder  tout  son  bore,  ce  qui  explique  les  différences  souvent 
observées  dans  les  analyses  de  borosilicates  complexes. 

Dosage  de  raluminium  —  MM.  Allen  et  Gottschalk  (Amer, 
chem  Journal,  24,  292)  précipitent  l'alumine  sous  forme  de 
carbonate  basique  et  le  convertissent  ensuite  en  alumine  hydra- 
tée, parébullition  avec  du  chlorure  ou  du  nitrate  d'ammonium. 
L'hydrate  obtenu  est  dense  et  facile  à  laver. 

M.  Allen  (Journal  of  amer,  chem  Society,  25,  421)  confirme  la 
réaction  de  MM.  Hess  et  Campbell  sur  la  séparation  de  l'alumine 
du  fer,  par  la  phénylhydrazine,  après  réduction  du  fer  par  un 

(1)  Annales  de  chimie  analytique,  190 î,  p.  26. 


sulfite  et  indique  les  conditions  nécessaires.  Pour  un  dosage  par- 
fait, une  double  séparation  est  nécessaire.  C'est  une  méthode 
excellente  pour  déceler  des  traces  d'alumine  en  présence  de 
grandes  quantités  de  fer. 

.  Dosage  du  carbone.  —  M.  Stillwell  {Journal  of  am,  chem,  Society^ 
21,  759)  dose  le  graphite  dans  les  minerais  par  oxydation  par 
Tacide  chromique  dans  des  conditions  déterminées. 

Dosage  du  titane  et  du  zirconium,  —  M.  Allen  (Journal  of  amer, 
chem.  Society,  25,  421)  sépare  le  titane  et  le  zirconium  du  fer, 
seuls  ou  mélangés,  même  en  présence  de  l'alumine  à  l'aide  de  la 
phénylhydrazine.  Deux  précipitations  dans  les  conditions  indi- 
quées donnent  une  séparation  complète. 

Dosage  du  'plomb.  —  M.  Liebschutz  (Eng.  and  mining  Journal, 
72,  ^68)  donne  un  procédé  pour  la  détermination  de  l'arsenic,  de 
l'antimoine,  de  l'étain  et  du  bismuth  dans  le  plomb  pur. 

M.  Bull  {School  of  mines  Quarterly,  23,  348)  a  fait  l'examen 
critique  de  huit  méthodes  de  dosage  du  plomb  dans  les  mine- 
rais, y  compris  Tessai  par  voie  sèche,  et  il  conclut  que  seules  les 
quatre  méthodes  volumétriques  au  bichromate,  de  Kônig, 
d'Alexander  et  au  ferrocyanure  méritent  attention. 

Par  l'emploi  du  cyanure  de  potassium,  dans  l'essai  par  voie 
sèche,  après  la  fusion  de  la  charge,  M.  Prost  {Eng  and  mining, 
Journal,  73,  730)  obtient  des  résultats  plus  élevés  avec  des  galè- 
nes à  40-60  p.  100  de  plomb  que  sans  ce  réactif.  Les  résultats 
correspondent  exactement,  dans  ce  cas,  avec  ceux  obtenus  par 
la  méthode  au  molybdate. 

Dosage  du  vanadium,  —  MM.  Gooch  et  Gilbert  (i)  {Am.  J . 
Scien.,  ^4,  205)  discutent  la  précipitation  du  vanadium  par  le 
chlorure  d'ammonium  et  les  conditions  de  cette  opération. 

MM  Gooch  et  Stookey  ( Aw.  J.  Scien.,  14, 369)  ont  constaté  que 
la  réduction  de  l'acide  vanadique  par  HCl  concentré  est  complète 
en  trois  ou  quatre  reprises. 

M.  Fritchle  (2)  {Eng.  and  mining  Journal,  70,  548)  a  décrit  une 
méthode  d'analyse  des  minerais  de  vanadium  spécialement  de 
la  carnotite. 

Dosage  de  l'arsenic  et  de  l'antimoine.  —  MM.  Parsons  and  Stewart 
(Journal  of  amer.  chem.  Society,  2^y  1005)  attirent  l'attention  sur 
le  rôle  que  joue  le  fer  dans  la  méthode  de  Marsh  et  concluent  que 
ce  métal,  soit  allié  au  zinc,  soit  sous  forme  de  sel  soluble.  peut 
retenir  de  l'arsenic  et  doit  être  évité. 

MM.  Skinner  et  Hawley  {Eng.  and  mining  Journal,  74,  148) 
séparent  l'arsenic  par  distillation  dans  une  solution  chlorhydri- 
que  de  chlorure  de  cuivre  sous  forme  de  trichlorure;  puis  ils 
isolent  l'antimoine  en  continuant  la  distillation  dans  un  courant 


(1)  Annales  de  chimie  analytique,  1902^  p.  429. 

(2)  Annales  de  chimie  analytique,  190 i»  p.  110. 
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d'HCl.  La  solution  de  chlorure  cuivrique  est  alors  mélangée  de 
chlorure  de  zinc  pour  élever  le  point  débullition. 

Dosage  du  bismuth.  —  MM.  Warwick  and  Kyle  (i)  {Eng.  and 
mining  Journal,  7i ,  459)  emploient  la  méthode  légèrement  modi- 
fiée de  Pattison  Muir. 

Dosage  du  soufre.  —  Se  basant  sur  ce  que,  dans  des  conditions 
convenables,  les  sels  de  plomb  ne  réagissent  pas  sur  les  iodures, 
en  présence  des  sulfates,  jusqu'à  ce  que  tout  SO*lI*  ait  été  préci- 
pité par  le  plomb,  la  coloration  jaune  de  Tiodure  de  plomb 
devenant  alors  visible,  M.  Yasujara  Nikaido  (Journal  of  amer, 
chem.  Society,  24,  774)  préconise  ce  principe  pour  servir  de  base 
à  une  méthode  de  dosage  volumétrique  de  SO*H*.  Le  titrage  est 
fait  dans  des  solutions  contenant  50  à  70  p.  iOO  d'alcool. 

M.  Jackson  {Journal  ofamer.  chem.  Society j  :^3,  799),  pour  des 
déterminations  rapides,  préconise  la  méthode  photométrique. 
Tl  dose  ainsi  le  soufre  dans  les  ciments,  les  charbons  et  les 
eaux,  en  quelques  minutes. 

Dosage  du  molybdène  et  du  tungstène, —  Gooch  and  Pulman  (Afner. 
J.  Sci.,  i2,  449)  dosent  Tacide  molybdique  après  réduction  par 
Tacide  iodhydrique. 

Ruegenberger  et  Smith  (2)  séparent  le  molybdène  du  tungs- 
tène en  utilisant  la  solubilité  du  premier  dans  SO^H^. 

Dosage  du  manganèse,  du  fer,  du  nickel  et  du  cobalt.  —  MM.  Hinds 
et  TuUum  {Journal  of  amer.  chem.  Society,  24,  848)  {déterminent 
le  fer  photométriquement,  par  addition  graduelle,  à  l'aide  d'une 
burette,  d'une  solution  de  ferrocyanure  de  potassium  à  5  p.  iOO 
dans  la  liqueur  ne  contenant  aucun  autre  métal  précipitable  par 
ce  réactif.  Un  excès  de  réactif  dissout  le  précipité. 

Browning  et  Hartwell  (Amei\  J.  Sci.,  10  346)  ont  perfectionné 
la  méthode  de  Clarke  (Amer.  J.  Sci.^  48,  67)  (séparation  du  nickel 
et  du  cobalt  par  l'action  de  l'ammoniaque  sur  les  ferrocyanures) 
par  l'addition  d'un  sel  d'aluminium. 


BlAiiiaih  dans  le»  pyrites  de  A|cordo  ;  analyse  d'un 
éehantillon  de  pyrHe.  —  MM.  PlUTTl  et  STOPPANI  {Ras- 
segna  miner  aria,  4905,  p.  5). 

Soufre 45.55 

Cuivre. 1.55 

Fer 38.55 

Zinc 2.60 

Arsenic 1.17 

Sélénium 0  90 

Plomb 0.45 

Bismuth.  .   .    .* traces. 

Silice 8.80 

Antimoine,  sodium,  potassium,  aluminium,  calcium.  traces. 

(1)  Annales  de  chimie  analytique,  i90i^  p.  347. 

(2)  Annales  de  chimie  analytique,  1901,  p.  301. 
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Après  grillage,  lixiviation  à  SO*H*  dilué  et  traitement  par 
les  rognures  de  fer-blanc,  on  obtient  un  cuivre  contenant  0.34 
p.  100  de  bismuth. 

Après  oxydation,  un  traitement  à  chaud  par  S0*H2  dilué 
donne  un  résidu  qui,  lavé  à  Teau  bouillante  et  séché  à  100®, 
contient  2.14  p.  100  de  bismuth  et  qui,  réduit  par  le  charbon, 
donne  36,5  p.  100  d'un  alliage  présentant  la  composition  sui- 
vante : 

Étain  (du  fer-blanc) 74.30 

Plomb *U.15 

Bismuth 7.03 

Cuivre 1.65 

Fer 1.04 

Antimoine    ...   * 0.65 

Arsenic 0.21 

Sélénium,  silice,  graphite 0.97 

A.  D. 

Béactioneoloréc  de*  «eis  ferriqae».  —  M.  TH.  DUN- 
LOP  [PharTnaceutical  Journal,  1905,  I,  p.  323).  —  On  observe  que 
l'addition  de  glycérine  à  de  la  teinture  de  chlorure  ferrique 
étendue  d'eau  donne  lieu  à  une  coloration  jaune  intense.  Cette 
coloration  paraît  due  à  la  présence  d'un  composé  azoté  (?)  L'au- 
teur pose  la  question  sans  la  résoudre.  A.  D. 


Il»  réaction  colorée  du  salfocyanare  de  poias- 
siam.  —  M.  JOSÉ  CARRACIDO  {Anales  de  la  Sociedad  Espanola 
de  fisica  y  quimica,  mai  1904).  —  Tous  les  ouvrages  de  chimie 
signalent  la  coloration  rouge  sang  que  prend  le  sulfocyanure  de 
potassium  en  présence  des  sels  de  fer  au  maximum. 

AzO'H  produit  la  même  réaction,  mais  elle  est  plus  fugace. 

On  admet,  dans  le  premier  cas,  la  formation  d'un  sulfocya- 
nure ferrique. 

L'auteur  ne  pense  pas,  cependant,  que  cç  composé  puisse 
prendre  naissance  dans  les  conditions  de  l'expérience.  Selon  lui, 
il  s'agit,  dans  un  cas  comme  dans  l'autre,  d'un  phénomène 
d'oxydation,  attendu  que  Cl'  (oxydant  indirect)  se  comporta 
exactement  comme  Fe*Cl^  ou  AzO^H.  G.  P. 


Titraicc  alcallmétrique  de  l'iode.  —  M.  6.  BARBIERI 

{Bollettino  chimico  farmaceutico,  1905,  p.  6).  —  Dans  un  vase  de 
200  ce,  on  introduit  30  ce.  de  soude  décinormale,  30  à  40  ce. 
d'eau  oxygénée  pure  et  neutre  et  25  ce.  de  la  solution  d'iode  à 
titrer  (à  5  p.  1000  environ)  ;  le  liquide  incolore  obtenu  est  chauffé 
vers  lOOo  pendant  quelques  minutes,  afin  de  chasser  l'excès 
d*eau  oxygénée  ;  Texcès  d'alcali  est  alors  titré  avec  SO*H»  déci- 
normal  (indicateur  méthylorange) .  A.  D. 
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Eraal  dellode.  —  M.  HENNKGKE  (Pharmaceuthche  Zeit., 
1904,  p.  957).  —  M.  Weiland  a  montré  {Pharmaceutisçhe  ZeiL, 
1904,  p.  814)  que  l'essai  de  Tiode  au  moyen  de  Thyposulfite  de 
Soude  (0  gr.  20  d'iode  devant  consommer  15  ce.  6  de  solution 
d'hyposulfite  de  soude  N/10)  peut  n'être  pas  exact,  si  l'iode  con- 
tient du  chlorure  d'iode,  ce  sel  agissant  sur  Tiodure  formé  au 
cours  de  la  réaction  suivant  l'équation  suivante  : 

GlI  +  RI  =  KCl  +  P 

L'auteur  a  cherché  une  méthode  de  dosage  permettant  d'évi- 
ter cette  cause  d'erreur  :  il  dissout  0  gr.  20  d'iode  dans  une  fiole 
d'Erlenmeyer  à  l'aide  de  15  gr.  de  chloroforme  ;  après  dissolu- 
tion, il  ajoute  la  solution  d'hyposulfite  de  soude  N/10  jusqu'à 
décoloration. 


Méthode  «Impie  permeCtant  dp  déceler  la  présenee 
da  plomb  clans  leN  laitonti  et  les  lironzes.  —  M.  J.  GIRAL 
PEREIRA  {Anales  de  la  Sociedad  Espanola  de  fisica  uquimica,  n®  6^ 
30  octobre  1904).  —  On  attaque  0  gr.  50  d'alliage  par  AzO^H  ; 
on  ajoute  au  liquide  filtré  une  solution  de  cyanure  de  potassium, 
jusqu'à  redissolulion  du  précipité  primitivement  formé  ;  s'il 
persiste  dans  la  liqueur  quelques  flocons  blancs,  c'est  l'indice  de 
la  présence  de  plomb. 

En  soumettant  le  liquide  à  l'action  de  l'hydrogène  sulfuré,  ce 
dernier  produit  un  précipité  de  sulfure  de  plomb  sans  toucher 
aux  autres  métaux.  G.  P. 

Altérabilité   de   Taolde   ehlorhjdriqae   par.    — 

M.  MURMANN  (Œster,  pharm,  Zeit ,  1904,  no  12).  —  D'après  les 
constatations  de  cet  auteur.  HGl  pur  très  concentré,  exposé  pen- 
dant un  ou  plusieurs  jours  à  la  lumière  diffuse  du  soleil,  donne, 
après  dilution  et  addition  d'empois  d'amidon  ioduré,  une  faible 
coloration  bleue  ;  si  l'exposition  dure  plusieurs  semaines,  la 
coloration  bleue,  après  dilution,  est  assez  intense.  Le  même  acide, 
conservé  à  l'abri  de  la  lumière,  ne  donne  aucune  coloration. 
L'auteur  recommande,  en  conséquence,  de  renfermer  les  flacons 
d'HGl  pur  et  concentré  dans  des  armoires  obscures. 

G.  F. 

Dosaiirede  raleool  mèthyliqne  dans  le  formol  (PAar- 

maceutische  Centralhalle,  1904,  p.  741).  —  On  peut  suivre  la 
méthode  indiquée  par  MM.  Stritar  et  Zeidler;  on  prend  5  ce.  du 
formol  à  essayer,  qu'on  additionne  de  100  ce.  d'eau  ;  on  ajoute 
10  ce.  d'ammoniaque;  on  distille,  et  l'on  recueille  50  ce.  de 
distillatum,  auquel  on  ajoute  de  l'acide  acétique,  afin  de  neu- 
traliser l'ammoniaque  ;  oo  continue  l'opération  en  prenant  5  ce. 
de  liquide. 


On  peut  encore  doser  l'alcool  méthylique  en  ajoutant  au  for- 
mol un  corps  susceptible  de  former  avec  lui  un  composé  non 
volatil  ;  le  bisulfite  de  soude  remplit  ce  but;  après  neutralisation 
du  mélangea  l'aide  de  la  lessive  de  soude,  qu'on  ajoute  jusqu'à 
réaction  légèrement  alcaline,  on  obtient,  par  distillation,  un 
mélange  d'eau  et  d'alcool  méthylique,  dont  on  prend  exactement 
la  densité;  la  teneur  en  alcool  est  indiquée  par  des  tables  spé- 
ciales. Le  sulfânilate  de  soude  a  été  proposé  pour  remplacer  le 
bisulfite  de  soude,  mais  il  retient  moins  bien  le  formol. 


llosa||;e  de  Taasote  dans  les  manières  orn^aniqacs. — 

MM.  E.  DE  KONECK  ET  A.  ZOHLS  {Zeits.  f,  angewandle  Chemie, 

1904,  p.  1093-1095).  -  La  méthode  consiste  à  brûler  la  sub- 
stance organique  par  le  peroxyde  de  sodium  en  présence  du  per- 
sulfate  de  potassium  et  de  l'acide  tartrique;  en  reprenant  par  Teau 
le  produit  de  la  combustion,  on  a  l'azote  en  solution  sous  forme 
d'ammoniaque. 

Si  l'on  veut  doser  l'azote  dans  une  farine,  par  exemple,  on 
prend  1  gr.  de  farine  séchée,  qu'on  introduit  dans  un  cylindre 
en  acier  nickelé;  on  ajoute  environ  18gr.de  peroxyde  de  sodium 
et  1  gr  d*un  mélange  de  persulfate  de  potassium  et  d'acide  tar- 
trique ;  on  visse  le  cylindre;  on  le  trempe  dans  l'eau  froide 
jusqu'à  l'ouverture  du  tube,  et,  au  moyen  d'un  fil  de  fer  rouge, 
on  allume  le  mélange.  Le  produit  de  la  réaction  est  dissous  dans 
l'eau,  et  l'ammoniaque  formée  est  distillée. 

Les  auteurs  présentent  cette  méthode  comme  plus  rapide  que 
celle  de  Kjeldahl.  L.  G. 

lliacchariiie*  —  M.  T.  GIGLl  {Giornale  di  farmacia  di  Trieste, 

1905,  p.  33).  —  Une  nouvelle  combinaison  soluble  de  saccharine 
est  vendue  sous  le  nom  d'essence  de  banane.  C'est  un  liquide 
presque  inodore,  de  saveur  d'abord  piquante  et  amère,  à  réac- 
tion franchement  acide.  Sa  densité  est  de  1.1879  à  20  degrés.  Ce 
liquide  renferme  54  p.  lOO  de  saccharine,  combinée  à  une  base 
qui  ressemble  beaucoup  à  la  pyridine.  A.  D. 


Baiata  —  F.-O.  TAYLOR  {Pharmaceutical  Journal,  1904,  II, 
p.  705).  Le  latex  du  Mimtisops  balqta  est  un  produit  analogue  à 
la  gutta-percha.  Il  donne,  à  l'analyse  : 

Pour  100 

Gendres 0,2 

Eatt 2,2 

Soluble  au  chloroforme  ....  82,7 

—       au  benzol 84,7 

Indice  d'acide 52 

Il  ne  contient  pas  d'éthers.  A.  D. 


■*-▼ 
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Réaction  cariKctértiiilqae  de  la  qainaphénlne.  -^ 

xM.  le  D^  MIRANDA  {Revista  farm.  Chilena,  n«  5,  septembre  1904). 
—  Le  persulfate  de  soude  ou  d'ammoniaque  donne  un  précipité 
blanc-jaunâtre  abondant  avec  les  solutions  aqueuses  de  quina- 
phénine,  acidulées  par  l'acide  sulfurique. 

Cette  réaction  est  différentielle  pour  Taristoquinine,  Teuqui- 
nine,  la  saloquinine  et  les  divers  sels  de  quinine.  G .  P. 
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TRAVAUX  ORIGINAUX 


Sur  ane  méthode  de  séparation  de  l'arscnle  (1) . 

Note  préliminaire. 

Par  MM.  H.  Cantoni  et  J.  Chautems. 

On  sait  que,  d'après  Fischer  (2)  et  Hufschmidt  (3),  les  sels  d'ar- 
senic peuvent  être  dosés  par  distillation  en  présence  d'un,  grand 
excès  d'acide  chlorhydrique,  après  avoir  C.ié  réduits  en  acide 
arsénieux  par  le  chlorure  ferreux. 

G.  Friedheim  et  P.  Michaëlis  (4)  emploient  l'alcool  méthylique 
comme  réducteur,  au  lieu  du  chlorure  ferreux  ;  ils  sursaturent 
ensuite  par  un  courant  de  gaz  chlorhydrique,  et  ils  distillent 
finalement  au  bain-marie,  tout  en  maintenant  le  courant  de  gaz 
chlorhydrique.  Le  distillatum  est  reçu  dans  l'acide  nitrique  con- 
centré, qui  fait  passer  l'arsenic  à  l'état  d'acide  arsénique,  qu'on 
précipite  ensuite  à  l'état  d'arséniate  ammoniaco-magnésien.  La 
distillation  doit  être  répétée  au  moins  trois  fois,  afin  que  la  vola- 
tilisation de  l'arsenic  soit  complète. 

D'après  Friedheim  et  Michaëlis,  ce  procédé  permettrait  de 
séparer  l'arsenic  du  fer,  du  cobalt,  du  nickel  et  du  cuivre.  Ces 
chimistes  l'ont  également  préconisé  pour  la  séparation  de  l'ar- 
senic d'avec  le  vanadium,  le  molybdène  et  le  tungstène.  Ils  ne 
citent  pas  l'antimoine  comme  pouvant  être  ainsi  séparé  de  l'ar- 
senic ;  au  contraire,  en  cherchant  à  préparer,  par  cette  méthode, 
de  l'anhydride  arsénieux  pur,  ils  ont  constaté  qu'il  fallait  arrêter, 
à  un  moment  donné,  la  distillation  en  présence  de  l'alcool  mé- 
thylique, car  autrement  il  passe  de  Tantimoine. 

A  l'instigation  de  M.  le  professeur  L.  Duparc,  nous  avons 
entrepris  des  essais  dans  le  but  d'arriver  à  déterminer  quantitati- 
vement l'arsenic  par  un  procédé  analogue  à  celui  employé  par 
Rose  (5),  puis,  plus  tard  et  simultanément,  par  Rosenbladt  (6), 
elGooch  (7),  ensuite  par  G.  Thaddeefî  (8),  et  enfin,  tout  récem- 

(1)  Note  présentée  le  16  mars  1905  k  la  Société  de  physique  et  d'histoire 
naturelle  par  M.  le  prof.  L.  Duparc. 

(2)  Fischer.  Berichte,  XIII,  1880,  p.  1778. 

(3)  HuFscHMiDT.  Berichte,  XVII,  1884,  p.  2245. 

(4)  Friedheim  et  Michaëlis.  Berichte,  XXVIII,  1895,  p.  1414. 

(5)  Rose.  Poog.  Ann,  LXXX,  1850,  p.  262. 

(6)  Rosenbladt.  Z.  f.  anal.  Ch.  XXVI,  1887,  p.  18. 

(7)  GoocH.  Chem.  News,  LV,  1887,  p.  9. 

(8)  G.  Thaddeef.  Z.  /.  anal.  Ch.  XXXVI,  1897,  p.  568. 

Juin  1905 
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ment,  par  M.  0.  V.  Spindier  (i),  pour  la  recherche  et  le  dosage 
de  Tacide  borique. 

Nous  avons  trouvé  que  la  volatilisation  de  Tarsenic,  vraisem- 
blablement à  l'état  d'éther  méthylarsénieux,  a  déjà  lieu  à  la  tem- 
pérature ordinaire*  lorsqu'on  fait  pasêef  un  courant  d'air  ôec  à 
la  surface  du  liquide.  Nous  avons  opéré  comme  suit  :  nous  avons 
introduit,  dans  un  ballon  à  distiller  de  250  ce,  une  solution 
d'anhydride  arsénieux  dans  Tacide  chlorhydrique  concentré, 
additionnée  d'alcool  tnéthylique.  La  tubulure  latérale  de  ce  ballon 
était  reliée  à  un  réfrigérant,  dont  l'autre  extrémité,  effilée,  péné- 
trait dans  une  solution  de  soude  caustique^  contenue  dans  un 
vase  d'Erlenmeyer  tubulé,  mis  en  communication  avec  une 
pompe.  Le  ballon  à  distiller  était  muni  d'un  bouchon ^  par  lequel 
passait  un  tube  arrivant  à  quelques  millimètres  du  liquide  et 
pouvant  être  enfoncé  à  mesure  que  le  niveau  du  liquide  baissait. 

Après  avoir  fait  passer  un  courant  d'air  à  la  température  ordi- 
naire, nous  avons  constaté  qu'il  ne  restait  pas  trace  d'arsenic 
dans  le  ballon  à  distiller 

L'avantage  de  ce  procédé  consiste  en  ce  qu'il  ne  peut  y  avoir 
aucun  entraînement  mécanique,  puisqu'il  n'y  a  aucune  ébulli- 
tion,  ni  aucun  barbotage  degazs. 

Un  essai  analogue,  effectué  avec  l'antimoine,  a  montré  qu'il 
n'était  pas  entraîné  dans  ces  conditions. 

Nous  nous  proposons  de  continuer  ces  essais,  afin  d'étudier 
Tôpplicalion  de  Cette  méthode  à  la  séparation  de  l'arsenic  d'avec 
les  différents  métaux. 

Ce  procédé  pourra,  de  plus,  offrir  un  grand  avantage  en 
toxicologie,  pour  la  recherche  de  l'arsenic,  puisqu'il  permet 
d'extraire  complètement  et  à  froid  l'acide  arsénieux. 

(Travail  fait  au  laboratoire  de  chimie  analytique  de  M,  te  profes- 
êeur  L.  Duparc^  à  VVniversiié  de  Genève)^ 

JùimgfiÊo$te  ûem  f or|Hi  #nui  conerefë 
d<iiii  «M  ne  |»oii«ède  q«e  de  t^ÈMmë  qwimiitéii, 

Par  M^  ÀLSKAt  BHt/NO, 

Ingénieur  agronome,  directeur  du  laboratoire  départemental 

à  Boulogne-sur-Mer. 

Il  peut  être  intéressant  et  même  nécessaire  de  déterminer  la 
nature  de  faibles  quantités  de  corps  gras  concrets,  aux  points  de 
vue  biologique,  industriel  ou  chimico-légal  (2), 

(1)0.  V.  Spindlea.  Communication  faite  à  TAssociation  de»  chimîiles 
analystes  suisses,  section  de  Genève, en  mars  i90o. 

(2)  C'est  ce  qui  est  arrivé  dans  utie  affaire  où  il  s'agissait  «  d^  rechercher 


"T»^ 


Nous  n'iDsisierons  pas  sur  les  caractères  tirés  de  l'aspect^  de 
l'éclat,  de  la  couleur,  de  la  consistance,  qui  peuvent  faire  recon- 
naître à  peu  près  la  chandelle^  la  cire,  la  paraffine,  mais  qui  ne 
donnent  aucune  certitude  scientifique. 

Les  caractères  physiques  donnent  des  indications  plus  précise» 
et  meilleuresi  L'action  de  la  chaleur  provoque  la  fusion  à  une 
température  plus  ou  moins  élevée,  qu'il  est  intéressant  de  reoon« 
naître.  L'emploi  du  hloc  Maquenne,  la  formation  d'un  anndau 
solide  dont  on  observe  le  déplacement  sur  le  réservoir  thermo- 
métrique,  peuvent  donner  des  résultats  satisfaisants  lorsqu'on 
dispose  de  quelques  décigrammes  de  matière.  Nous  préférons 
toutefois  fixer,  à  droite  et  à  gauche  du  réservoir  d'un  bon  ther^ 
momètre  à  mercure,  deu:^  bouts  de  tube  effilés,  dont  le  calibre 
intérieur  a  moins  de  1  millimètre  sur  la  plus  grande  longueuri 
ferméd  en  bas  et  évasés  dans  le  haut.  Oa  obtient  ces  tubes  en 
effilant  un  tube  de  verre  ordinaire  de  6  à  7  millimètresi  et  on 
les  fixe  aisément  au  moyen  de  petits  anneaux  élastiques  détachés 
avec  les  ciseaux  d'un  bout  de  tube  en  feuille  anglaise.  Deux 
fragments  de  corps  gras  à  comparer  sont  mis  respectivement 
dans  les  tubes  de  droite  et  de  gauche  annexés  au  thermomètre  } 
celui-ci  est  centré  dans  un  tube  à  essai  ordinaire,  dont  on  élève 
la  température  lentement  au  centre  d'un  verre  cylindrique  dQ 
Bohême  chargé  d'eau  distilléOi  qui  constitue  un  bain^marie 
transparent;  on  suit  l'ascension  lente  du  thermomètre^  et  l'on 
note  les  températures  au  moment  où  chaque  fragment  commence 
à  se  déformer  et  adhère  au  verre  en  devenant  transparent*  11  est 
bon  d'introduire  de  l'acide  sulfurique  dans  le  tube  à  essaie  afih 
d'assurer  l'égalité  d&  la  température  du  thermomètre  et  de  »94 
deux  annexes* 

La  densité  peut  être  prise  au  flacon,  ou  par  mise  en  équilibra 
de  boulettes  dans  nn  mélange  d'eau  et  d'alcool;  dont  on  prend 
ensuite  la  densité»  Il  importe  d'éviter,  dans  ces  essais,  l'air 
inclus  ou  adhérent  au  fragment.  L'opération  est  très  délicate 
et  demande,  autant  que  possible^  quelques  décigrattimes  de 
matière. 

La  mesure  de  Vtndice  rêfraôtofhélrique  fournit  une  donnée  pfé- 

«  si  les  taches  qui  existaient  sur  le  col  d'un  veston  en  coutil  gris  bleu  foncé 
«  étaient  identiq[ues,  comrtië  composition,  au  morceati  de  bougie  c[tii  était 
«  joint  an  dit  yeBtoi!/  et  si  (^s  taches  pouvaient  provenir  de  cette 
«  bougie...  »  (Commission  d'expert  du  19  novembre  1904}.  Conclusions  du 
rapport  :  «  La  bougie  est  de  parafTine.  Les  taches  sont  de  stéarine.  Ces 
«  taches  ne  peuvent  provenir  de  cette  botigîe  «. 
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cieuse  chaque  fois  que  réchantîllon  est  suffisant  pour  charger 
rinstrument  (i). 

La  solubilité  dans  différents  solvants  neutres  peut  être  essayée 
avec  une  parcelle  de  substance,  qui  ne  tarde  pas  à  disparaître  par 
agitation  dans  un  tube  à  essai  avec  quelques  ce.  d*un  solvant 
approprié.  La  solubilité  peut,  d'ailleurs,  s'observer  avantageuse- 
ment sous  le  microscope  à  un  faible  grossissement. 

Les  essais  chimiques  fournissent  les  meilleures  données  (nous 
écartons  d'abord  toute  idée  de  dosage  pour  nous  en  tenir  aux 
réactions  qualitatives). 

L'action  de  la  chaleur,  poussée  au  delà  du  point  de  fusion, 
amène  une  décomposition  complète  ;  un  petit  fragmeni  produit 
une  fumée,  dont  l'odeur  ne  trompe  guère  un  odorat  exercé,  qui 
permet  souvent  de  distinguer  les  graisses  minérales  des  graisses 
végétales  et  des  graisses  animales.  Les  premières  rappellent  la 
lampe  à  pétrole  fumeuse,  et,  avec  lacroléine,  les  graisses  végé- 
tales et  animales  rappellent  respectivement  la  friture  à  l'huile 
ou  la  friture  à  la  graisse.  Souvent  même,  cet  essai  permet  de 
pousser  plus  loin  le  diagnostic^  mais  il  ne  constitue  qu'un  corn* 
mencement  de  preuve. 

Les  essais  de  saponification  permettent  de  retrouver  la  paraf- 
fine (2).  Dans  un  pelit  tube  à  essai,  i  centigr.  environ  de  corps 
gras  et  5  ce.  de  potasse  alcoolique  normale  sont  portés  jusqu'à 
rébullition,  qu'on  maintient  pendant  cinq  minutes  en  agitant. 
Tout  se  dissout,  mais,  au  refroidissement,  un  tube  contenant 
un  peu  de  paraffine  se  trouble  dans  toute  sa  hauteur,  par  suite 
de  la  formation  d'un  dépôt  floconneux  de  paraffine,  tandis  que 
les  tubes  à  corps  saponifiables  restent  limpides.  Après  refroidis- 
sement complet,  le  savon  s'y  précipite  toutefois  en  partie,  mais 
il  est  facile  d'éviter  toute  confusion. 

La  saponification  peut  s'efi'ectuer  sur  la  lame  porte-objet  d'un 
microscope,  en  employant  3  milligr.  environ  de  corps  gras  et 
3  gouttes  de  potasse  alcoolique  normale.  On  opère  sur  la  table 
chauffante  d'Ogier  à  80**  environ;  chaque  goutte  est  déposée 
après  évaporation  de  la  précédente,  l'essai  étant  agité  au  moyen 
d'un  petit  fil  de  platine  propre  et  préalablement  porté  au  rouge. 
Enfin,  une  goutte  d'eau  est  ajoutée,  et  l'essai  est  préservé  au 
moyen  d'une  lamelle  couvre  objet.  Dans  ces  conditions,  la  paraf- 
fine forme  quelques  gouttelettes  transparentes  et  réfringentes  à 
chaud,  translucides  à  froid,  dans  un  liquide  transparent.  Les 

(1)  Le  réfractométre  de  Zeiss  nécessite  une  très  faible  prise  d'essai. 

(2)  Nous  n'avons  pas  examiné  de  suintines  concrètes. 


-  2r7  - 

corps  saponifiables,  au  contraire,  sont  dissous,  et  la  préparation 
est  limpide  à  chaud.  Si  on  la  place  sur  la  table  froide,  toute  la 
partie  recouverte  par  le  couvre-objet  devient  opalescente  par 
précipitation  partielle  du  savon,  pour  s'éclaircir  dès  qu'on 
élève  la  température  en  ramenant  la  lame  sur  la  table  chauffante. 

Sur  une  feuille  de  clinquant  de  laiton,  non  déposons  un  minime 
fragment  de  substance,  et  nous  plaçons  celte  feuille  sur  la  table 
chauffante  à  100®  environ.  Nous  avons  fait  des  essais  répétés 
avec  :  1®  cire  blanche  pure  ;  2"  cire  de  cierge  falsiôée  (i)  ; 
3<^  cire  à  parquets;  4o  chandelle  de  suif  ;  5"  bougie  stéarique  ; 
6®  paraffine  pure;  7»  cire  de  Garnauba;  8®  cire  de  Chine; 
9*  spermaceti. 

L'attaque  la  plus  rapide,  la  plus  intense  de  beaucoup,  corres- 
pond à  l'acide  stéarique  ;  elle  se  manifeste  par  une  tache  vert 
foncé  de  stéarate  cuprique  ;  viennent  ensuite  le  cierge  additionné 
d'acide  gras,  la  chandelle  et  la  cire  de  Chine.  Les  cires  pures,  la 
cire  de  Carnauba,  le  spermaceti  n'ont  pas  attaqué  sensiblement. 
La  paraffine  n'a  pas  donné  la  moindre  coloration,  elle  s'est  le 
plus  souvent  étalée  largement.  Il  est  inutile  de  décaper  le  métal  ; 
la  réaction  nous  paraît  plus  sensible  sur  le  laiton  terni.  La 
simplicité  et  la  rapidité  de  l'essai  sont  telles  qu'on  doit  toujours 
le  répéter  et  opérer  en  comparaison  avec  des  échantillons 
authentiques. 

Enfin,  nous  avons  demandé  une  dernière  indication  aux 
réactions  colorées  dues  à  M.  Halphen  pour  la  recherche  des 
huiles  de  résine  dans  les  mélanges  d'huiles.  Nous  avons  opéré 
sur  une  plaque  de  porcelaine  blanche  à  godets  pour  essais  com- 
paratifs, en  reprenant  les  9  échantillons  précédemment  men- 
tionnés. Rappelons  que  les  deux  réactifs  préconisés  par  M.  Hal- 
phen (2)  sont  : 

.     (  Acide  phëniqae  cristallisé,  fondu     ....  1  volume 

(  Tétrachlorure  de  carbone 2      — 

P    (  Brome i      — 

*,  (  Tétrachlorure  de  carbone 4      — 

Nous  opérons  sur  2  milligr.  environ  de  corps  gras,  la  plaque 
étant  préalablement  portée  à  60*^  environ.  Après  avoir  numéroté 
et  pourvu  les  godets  de  leurs  échantillons,  nous  leur  distribuons 
respectivement  une  goutte  de  réactif  phéniqué.  Nous  réchauffons 
alors  la  plaque,  afin  d'obtenir  une  évaporation  presque  complète 

(1)  Nous  y  avons  reconnu  environ  20  p.  109  d'acide  stéarique,  sans  suif, 
ni  paraffine. 

(2)  Annales  de  chimie  analytique,  i903,  p.  9, 
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du  réactif,  dont  nous  ajoutons  ensuite  une  deuxième  goutte  ;  en 
inclinant  ta  plaque  et  lui  donnant  un  mouvement  de  rotation 
coqvenable,  toute  la  surface  des  godets  se  trouve  enduite  par  la 
Solution  ;  enfin,  nous  laisons  écouler  sur  la  plaque  les  lourdes 
vapeurs  bromées  du  réaetif  B.  Les  résultats  observés  sont  les 
suivants  t 

!•  Pàràffinb.  —  Rien  ; 

i»  CiRBB.  «*'  Teinte  de  fond  rose  très  pâle  pour  la  cire  blanche 
pure  ;  saumon  tpès  pâle  pour  les  deuK  autres. 

Lorsqu'il  reste  des  grains  non  dissous,  ils  prennent  une  teinte 
ocracée.  Sous  le  flot  des  vapeurs  bromées,  i|  se  produit  une 
teinte  jaune  d'or  intense,  qui  disparaît  vite  dès  que  Farrivéedes 
vapeurs  ^  c^ssé. 

■   \  Chànbbllb.  r—  Teinte  rose  carmin  p^e  ; 
)  AciDBSTBARiQUB.  —  Teinte  rosc  pâle  ; 
OiRB  DB  Cahnauba.  -^  Coloration  intense,   bistre  aux 
'  .points  pà  il  "y^  épaisseur,  violette  sur  les  parties 

4^  \  hautes  ot  la  couche  de  solution  est  plus  mince. 
CiBB  PB  Chivb.  —  Carmin  vif  avea  parties  bleues. 
Spbbm ACETi.  —  Violet  franc  avec  parties  bleues. 

L'intensité  et  l'aspect  des  colorations  varient  au  bout  d'un 
moment;  elles  se  modifient  un  peu  lorîsqu'on  fait  agir  le  brome 
de  nouveau,  mais  elles  ne  sont  nullement  fugaces.  Il  nous  paraît 
nécessaire  d'opérer  comparativement  et  à  l'abri  de  vapeurs 
ammoniacales,  pour  obtenir  le  maximum  de  certitude. 

En  résumé,  le  point  de  fusion  Bn  tubes  effilés,  la  saponification 
sur  porte-objets,  l'attaque  du  laiton  et  les  réactions  Halphen 
nous  paraissent  les  fneilleurs  moyens  pour  caractériser,  avec 
dès  prises  d'essai  de  ^  ou  3  milligr.,  la  nature  d'une  substance 
grasse  concrète. 

Siyr  le  dosage  du  ferroe^^nnpr^  |sp|Trlf|iii»> 

.  Par  M.  A.  Leubâ. 

Lorsqu'on  attaque  le  ferrocyanurecuivriquepar  la  soude  caus- 
tique à  rébullition,  il  se  forme  de  l'oxyde  de  cuivre  et  du  ferro- 
cyariure  de  sodium,  en  vertu  de  l'équation 
•  •  •  eu»Pe(G Az)«  +  4  NaOH  =  2GuO  -f  Na*Fe(CAz)«  +  i^O 

L'attaque  est  quantitative  ;  cependant  ce  moyen  est  peu  pra- 
tique^  Koxyde  de  puivre  se  dissolvant  partiellement  dans  NaOH 
en  excès.  On  obtient  donc  du  cuivre  dans  le  précipité  et  dans  la 
solution  ;  le  précipité  est  redissous  dans  AzO^H  dilué,  mais  cette 
solution  ne  peut  être  ajoutée  h  la  solution  caustique,  le  n^élange 


reprécipitant  le  ferroeyanure  initial.  Il  faut  donc  analyser  les 
deux  solutions  à  part,  ee  qui  est  long  et  peu  pratique. 

Nous  employons  la  méthode  suivante  : 

Le  ferpoeyanure  ouivrique  est  pulvérisé  finement  ;  on  en  atta- 
que Ogp.  3  ou  Ogr.  5,  dans  un  ballon  fixé  à  un  réfrigérant  ascen- 
dant, par  une  solution  d'acide  oxalique  à  5p.  400,  en  nfialntenant 
rébullition  pendant  deux  heures  environ  \  au  bout  de  ce  temps ,  il 
y  a  formation  d^une  solution  jaune  d'or  et  d'un  précipité  jaune 
verdâtre  ;  la  solution  est  filtrée  ;  le  précipité  est  soigneusement 
lavé  et  redissous  dans  AzO'H  dilué;  cette  solution  nitrique  est 
ajoutée  au  filtratura  j  on  concentre  la  liqueur  au  bain-marie,  et 
l'on  sépare  Fe  de  Gu  par  les  méthodes  ordinaires. 

L'attaque  jrapojBa  sur  les  réactions  suivantes  : 

Gu*Pe(CAï)«  +  3G*0^H«  =  FeG^O*  +  aCuG'O*  -f  ÔHCAz 

Le  précipité  des  oxalates  est  entièrement  soluble  dans  AzO'H 
et  ne  doit  p^s  laisseï?  de  résidu;  la  solution  jaune  d'or  eontient 
Toxalate  ferreux  soluble  dans  un  excès  d'acide  oxftliquQ  ;  elle 
peut  être  très  facilement  décomposable  par  AzO^H,  et  les  deux 
solutions  nitriques  peuvent  être  mélangées  sans  crainte  de  repré- 
cipitation du  ferroeyanure  initial. 

La  méthode  ci-dessus  a  l'avantage  de  ne  donner  qu'une  seule 
solution  et  de  ne  pas  employer  de  soude  caustique  ;  elle  fournit 
d^excellents  résultats.  Le  dosage  de  l'acide  cyanhydrlque  se  fait 
sur  une  prise  d'essai  à  part. 

Remarqî^.  —  L'acide  oxalique  ne  se  prête  pas  k  la  désagréga- 
tion des  autres  ferrocyanures  métalliques  {*). 

(Tmvail  exécuté  dans  le  Laboratoire  de  ohimie  analytique  de  M.  le 
professeur  Dupare  à  f  Université  de  Genève) . 


Par  M.  H.  LAJoyiç. 

L'analyse  chimique  du  lait  la  plus  exacte  ne  permet  pas 
toujours  de  conclure  sûren\ent  à  son  n^ouillage  ou  4  son  éçréw 
m^g^,  lorsque  la  f^^ification  a  été  faite  avec  mesure.  Mais, 
depuis  i895,  un  fait  nouveau  s'est  produit:  la  découverte  de 
l'isotonje  deshuïweurs  de  rorganis^e  et  de  la  constç^ce  du  point 
de  congélation  du  lait  qui  en  est  la  conséquence  ont  donné 
à  la  recherche  du  mouillage  une  précision  jusqu'alors  inconnue. 

La  cryoscopie  du  lait  n'est  pas  encore  entrée  dans  la  pratique 

(1)  Annales  de  chimie  analytique,  1905,  p.  143* 
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de  la  plupart  des  laboratoires;  certains  articles  tout  récents  sur 
Texanien  du  lait  ne  la  mentionnent  même  pas  (i).  Il  faut  dire 
que  ce  procédé  de  recherche  est  encore  Tobjet  de  controverses 
de  la  part  de  plusieurs  savants.  Directeur  du  Laboratoire  muni- 
cipal de  Reims  et,  par  conséquent,  intéressé  à  savoir  le  degré  de 
confîance  qu'on  peut  accorder  à  la  cryoscopie,  j'ai  entrepris  des 
expériences  que  je  vais  relater  ici. 

J'ai  cru  utile  de  faire  précéder  cette  relation  de  quelques  consi- 
dération sur  les  variations  de  la  composition  du  lait  normal, 
variations  qui,  précisément,  rendent  souvent  si  difficiles,  si  incer- 
taines les  conclusions  de  l'expert-chimiste,  mais  qui  n'ont  aucune 
influence  sur  le  point  de  congélation. 

La  cryoscopie  du  lait  ne  donne  que  le  mouillage  ;  pour  recher- 
cher l'éçrémage,  il  faut  doser  le  beurre  ;  pour  connaître  la  valeur 
Qutritive  d'un  lait,  il  faut  déterminer  sa  composition.  Ainsi  la 
cryoscopie  complète  l'analyse,  mais  ne  la  supprime  pas. 

L  —  Variations  de  la  composition  du  lait  normal. 

Les  expertises  (2) . 

La  composition  du  lait  de  vaches  prises  séparément  peut  pré- 
senter de  grandes  différences,  même  lorsque  les  échantillons 
proviennent  d'animaux  sains,  de  même  race,  nourris  de  la 
même  façon  et  placés  dans  des  conditions  identiques.  Je  sup- 
pose, bien  entendu,  que  chaque  échantillon  de  lait  examiné  est 
toujours  prélevé  sur  le  lait  intégral,  c'est-à-dire  sur  le  produit  de 
la  traite  totale,  puisque  nous  savons  que  la  richesse  en  beurre 
augmente  du  commencement  à  la  fin  ;  au  contraire,  ainsi  que  je 
l*ai  montré,  les  autres  éléments  ne  subissent  que  de  faibles  varia- 
tions (3)  Il  y  a  plus  :  le  lait  d'une  même  vache  peut  aussi  varier 
d'une  façon  notable  dans  sa  composition,  en  l'espace  de  quelques 
jours,  sans  qu'on  puisse  attribuer  cette  variation  au  change- 
ment de  saison  ou  de  nourriture,  à  l'état  de  rut,  etc.  (4). 

Les  considérations   précédentes   montrent  la   prudence  que 

(i)  Parmi  les  partisans  convaincus  de  la  cryoscopie  du  lait,  il  faut  citer 
M.  le  docteur  Em.  Parmentier,  qui  a  publié,  sur  ce  sujet,  deux  articles 
importants  :  La  cryoscopie  du  lait  et  ses  applications  [Presse  médicale, 
4  mars  1903, 1.  p.  206).  ^  La  cryoscopie  du  lait  ;  ses  applications  à  Ihy» 
giène  (Loco  citato,  p.  269). 

(2)  Nous  n'entrerons  pas  ici  dans  les  détails  de  l'analyse  ;  nous  les  avons 
longuement  exposés  dans  notre  livre  :  L*eau  potable  ;  le  lait  de  femme  et 
le  lait  de  vache,  etc.,  3«>  édition,  1900.    Michaud,  éditeur  à  Reims. 

(3)  L*eau  potablCy  le  lait,  documents  divers^  par  M.  Lajoux.  Matot- 
Braine,  éditeur  à  Reims,  1889. 

(4)  Le  lait t  études  chimiques  et  microbiologiques,  par  M*  PucLos.BaiUièrg 
et  fils,  éditeurs  à  Paris,i887,  p.  186  et  188,    . 


Texpert  doit  apporter  dans  ses  conclusions,  lorsque,  se  basant 
sur  son  analyse,  il  cherche  à  savoir  si  un  lait  provenant  d'une 
vache  isolée  est  pur,  mouillé  ou  écrémé. 

Mais  le  lait  vendu  dans  les  villes  provient,  en  général,  du 
mélange  des  traites  d^un  nombre  plus  ou  moins  considérable  de 
vaches;  dans  ce  cas,  les  différences  individuelles  s'atténuent,  et 
le  lait  possède  une  composition  qui,  si  elle  n'est  pas  constante, 
varie  du  moins  dans  des  limites  connues  pour  les  étables  d'une  même 
région.  Ces  limites  ne  sont  pas  les  mêmes  pour  le  lait  vendu  à 
Paris,  à  Marseille,  à  Reims,  etc.,  ce  qui  a  fait  dire,  avec  raison, 
que  l'expertise  du  lait  est  une  affaire  locale.  Aussi,  ai-je  toujours 
insisté  sur  la  nécessité,  pour  le  chimiste  d'un  tribunal  ou  d'un  labora- 
toire municipal^  d'établir  les  compositions  moyenne  et  minima  des  laits 
approvisionnant  une  ville  donnée.  Le  procédé  d'analyse  employé  pour 
ces  déterminations  doit  être  rigouretisement  suivi  dans  chaque  expertise, 
car  des  procédés  différents  donnent  souvent  aussi  des  résultats  diffé- 
rents. Il  serait  même  utile  d'établir  ces  moyennes  et  ces  minima 
pour  chaque  saison.  Ces  données  expérimentales  permettent  à 
l'expert  de  reconnaître  si  un  lait  peut  ^tre  accepté  ou  s'il  doit 
être  considéré  comme  manifestement  falsifié.  Cette  manière 
d'interpréter  les  résultats  de  l'analyse  est  la  seule  possible  ;  elle 
seule  rassure  la  conscience  de  l'expert  qui,  se  basant  sur  des 
minima  bien  et  dûment  constatés,  est  certain  de  ne  faire  condam- 
ner que  des  coupables  ;  mais,  malheureusement,  elle  laisse  une 
large  marge  aux  falsificateurs.  Il  leur  suffit,  en  effet,  de  con- 
naître à  peu  près  la  composition  de  leur  lait  pour  en  effectuer  le 
mouillage  ou  l'écrémage  de  façon  que,  la  falsification  faite,  il 
réponde  encore  aux  conditions  exigées  par  le  Laboratoire  muni- 
cipal ou  par  le  cahier  des  charges  des  hôpitaux. 

Lorsqu'on  on  a  reconnu  qu'un  lait  est  falsifié,  une  autre  ques- 
tion se  pose  :  est-il  mouillé?  est-il  écrémé?  ou  bien  est-il,  à  la  fois, 
mouillé  et  écrémé?  Je  suppose  encore  que  le  falsificateur  a  opéré 
avec  mesure  et  prudence;  alors  l'expert  doit  se  livrer  à  un  véri- 
table calcul  de  probabilités,  basé  sur  la  composition  chimique 
du  lait  et  sa  densité.  Je  ne  donnerai  pas  les  détails  de  cette  dis- 
cussion ;  elle  est  connue  de  tous  les  chimistes.  La  méthode  est, 
d'ailleurs,  défectueuse,  puisqu'elle  repose  sur  des  minima  ;  elle 
le  serait  encore  si;  à  l'exemple  de  certains  chimistes,  on  se 
basait  sur  des  quantités  moyennes;  car  elle  permettrait  encore 
la  fraude  des  laits  riches  et  signalerait,  comme  falsifiés,  les  laits 
naturels  pauvres.    C'est  l'avis  de  Duclaux  (1)  qui   s'exprime 

(i)DucLAOx,  loco  citato,  p.  188. 
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ainsi  :  «...  aucun  moyen  ne  permet  d'atteindre  sûrement  la 
€  fraude...;  il  faut,  dès  lors,  soit  la  punir  à  Taveuglette,  soit  la 
f  laisser  s*étaler  en  liberté  ».  Lorsque  Duclaux  écrivait  ces 
lignes,  il  n'était  pas  encore  question  de  la  cryoscopie  du  lait, 
procédé  qui,  pour  la  recherche  du  mouillage,  aurait  certainement 
modifié  son  opinion. 

Si  le  lait  suspect  provient  d'une  seule  étable,  il  est  utile, 
toutes  les  fois  qu'on  le  peut,  de  faire  prélever  devant  soi  ou 
devant  un  délégué  sûr,  un  échantillon  authentique  de  même 
provenance.  La  comparaison  de  ce  lait  pur  avec  le  premier  per- 
met à  l'expert  de  se  prononcer  avec  certitude,  à  la  condition 
que  les  échantillons  proviennent  des  mêmes  vaches,  que  les 
dates  où  ils  ont  été  recueillis  ne  soient  pas  trop  éloignées  et 
qu'en  un  l'alimentation  des  animaux  n'ait  pas  subi  de  modifica- 
tion notable. 

Dans  le  cas  où  le  lait  proviendrait  d'une  seule  vache,  il  fau- 
drait encore  conclure  avec  prudence,  en  se  rappelant  les  varia- 
tions notables  qu'un  pareil  lait  peut  éprouver. 

Si  le  lait  suspect  est  un  lait  de  dépôt,  résultant  du  mélange 
d'un  grand  nombre  de  laits  d'origines  diverses  (et  c'est  le  cas 
qui  se  présente  le  plus  souvent  à  Paris),  il  n'est  pas  possible  de 
se  procurer  un  type  de  comparaison  ;  force  est  donc  à  l'expert 
de  s'en  tenir  à  ses  moyennes  et  à  ses  minimaf  c'est-à-dire  de 
rester  souvent  dans  l'incertitude. 

Le  beurre  est  l'élément  du  lait  dont  la  proportion  varie  le 
plus  ;  la  caséine,  le  lactose,  les  cendres  surtout  sont  beaucoup 
moins  variables.  Aussi,  si  l'on  retranche  du  poids  de  l'extrait 
celui  du  beurre,  on  trouve  que  cet  exiraii  dégraissé  varie  pour  le 
lait  pur  dans  des  limites  plus  restreintes  que  l'extrait  total.  Ces 
limites  sont  encore  assez  écartées  ;  ainsi,  dans  les  analyses  rela- 
tées dans  le  livre  de  Duclaux,  les  poids  d'extrait  dégraissé  oscil- 
lent entre  10gr.07  et  9gr.35  pour  100  ce.  de  lait,  soit  un  écart 
de  Ogr.72.  D'après  mes  analyses,  elles  sont  plus  écartées 
encore;  dans  une  série  de  43  analyses,  les  termes  extrêmes 
étaient  9  gr.42  et  8gr.  01  (écart  lgr.41). 

Pour  le  Conseil  d'hygiène,  le  lait  pur  contient,  m  moyenne^ 
9  gr.  d'extrait  dégraissé  pour  100  ce.  ;  c'est  sur  ce  poids  moyen 
que  le  Laboratoire  municipal  de  Paris  base  le  calcul  du  mouil- 
lage ;  les  chiffres  cités  plus  haut  montrent  quelles  erreurs  peut 
causer  celte  façon  de  procéder* 

Dans  le  lait,  une  partie  seulement  de  la  caséine  est  dissoute  ; 
la  plus  grande  partie  s'y  trouve  en  suspension  ;  il  en  est  de  même 
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pour  le  phosphate  de  chaux.  Si  Ton  filtre  le  lait  à  travers  une 
bougie  de  porcelaine,  le  ûltratum  ne  contient  plus  que  le  lactose, 
la  caséine  soluble  et  les  sels  solubles;  l'extrait  que  fournit  ce 
liquide,  c'est-à-dire  Tensemble  des  principes  dissous  dans  le 
lait,  varie  dans  des  limites  beaucoup  plus  resserrées  que  l'ex- 
trait dégraissé.  Voici  des  exemples  empruntés  à  Duclaux  :  il  a 
trouvé,  pour  Textrait  des  principes  dissous  de  divers  échantil* 
Ions  de  lait,  les  nombres  suivants  (pour  iOO  ce.  de  lait)  :  6,35  -• 
6,42  —  6,35  —  6,34  —  5,94  (i). 

L'écart  maximum  6,42  —  5,94  est  seulement  de  Ogr.  48. 

Il  semble  donc  que  le  poids  d'extrait  fourni  par  Tëvaporation 
du  lactosérum  obtenu  par  filtration  du  lait  à  la  bougie,  pourrait 
servir  utilement  à  la  détermination  du  mouillage,  mais  il  est 
impossible  d'admettre  que  le  poids  de  cet  extrait  est  le  même 
dans  tous  les  laits  purs  ;  cette  conclusion  serait  en  contradiction 
avec  le  principe  de  la  cryoscopie  du  lait. 

M.  G.  Meillère  (2)  admet  cependant  la  constance  du  poids  de 
l'extrait  simplement  dégraissé  ;  il  donne  à  ce  poids  le  nom  de 
€  coTistante  ou  indice  de  Duclaux.  »  Pour  lui,  cette  constance  est  t  la 
conséquence  pratique  de  l'invariabilité  des  propriétés  physiques  du  lacio- 
plasmay>,  c'est-à-dire  du  liquide  qui  tientle  beurre  en  suspension. 
Or,  cette  opinion  est  inexacte  ;  pour  nous  en  tenir  au  point  de 
congélation,  nous  dirons  que,  s'il  est  constant,  le  poids  de  l'en- 
semble des  matières  solubles  ne  peut  pas  l'être.  Et,  en  eflFet,  si 
le  point  de  congélation  du  lait  est  constant,  c'est  que  le  nombre 
des  moh'îcules  dissoutes  dans  une  môme  quantité  de  lait  est  cons- 
tant; par  conséquent,  si  une  molécule  de  caséine  disparaît,  elle 
doit  être  remplacée  par  une  molécule  de  lactose,  par  une  demi* 
molécule  de  chlorure  de  sodium,  etc.  (2);  or  les  poids  molé- 
culaires de  la  caséine,  du  lactose,  du  sel  marin,  etc.,  sont 
très  différents .  Donc  cette  substitution  moléculaire  a  pour  con- 
séquence nécessaire  la  variabilité  du  poids  de  l'ensemble  des 
principes  réellement  dissous  dans  le  lactoplasma.  C'est,  du  reste, 
nous  le  verrons  tout  à  l'heure,  ce  que  M.  Winter  a  parfaitement 
établi. 

(1)  Ces  nombres,  comme  les  précédents,  représentent  les  poids  des  prin- 
cipes dissous  dans  le  sérum  et  non  dans  le  lait.  Pour  les  rapporter  à  ce  der- 
nier,  il  faudrait  tenir  compte  de  la  dilution  qu'amènerait  le  mélange  du 
sérum  avec  le  beurre  ot  la  caséine. 

(2)  Dosage  du  beurre  et  détermination  des  constantes  ou  indices  physi- 
co-chimiques du  lait  ;  par  M.  G.  Meillère,  Journal  de  pharmacie,  1904, 
t.  XIX,  p.  572. 
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II.  —  Cryoscopie  du  lait. 

La  cryoscopie,  envisagée  au  point  de  vue  qui  nous  intéresse 
ici,  est  basée  sur  rabaissement  du  point  de  congélation  de  l'eau 
par  les  substances  qu'elle  tient  en  solution.  Raoult  a  reconnu 
que,  si  Ton  dissout,  dans  le  même  poids  d'eau,  des  substances 
quelconques,  prises  dans  le  rapport  de  leurs  poids  moléculaires, 
toutes  les  solutions  ont  le  même  point  de  congélation.  Nous  tra- 
duisons ce  résultat  de  Texpérience  en  disant  que  les  solutions  de 
concentration  moléculaire  égale  ont  le  même  point  de  congélation  (1). 

En  1895,  M.  Winler  (2)  établit  que  le  sérum  sanguin  et  le  lait 
sont  équimoléculaires  ;  leur  concentration  moléculaire  est  la  même 
chez  les  diverses  espèces  animales  qu'il  a  examinées,  d'où  il  résulte 
que  ces  liquides  ont  le  même  point  de  congélation  et  que  ce  point  de 
congélation  (que  je  désignerai  dorénavant,  pour  simplifier,  par  la 
lettre  grecque  ^)  est  sensiblement  égal  à  —  0,55. 

11  est  juste  de  dire  que,  peu  de  temps  avant  la  publication  des 
remarquables  travaux  de  M.  Winter,  travaux  qui  lui  permirent 
d'établir  la  loi  de  l'isotonie  des  humeurs,  M.  Beckmann  avait 
également  reconnu  les  faibles  variations  que  présente  le  point  de 
congélation  du  lait;  ce  point  serait  de  —  0,54  pour  les  laits  d'été 
et  de  —  0,58  pour  les  laits  d'hiver.  M.  Beckmann  et  M.  Winter 
reconnurent  immédiatement  l'importance  de  cette  constance  du 
A  du  lait  pour  le  contrôle  de  ce  liquide. 

Ainsi  que  je  l'ai  déjà  dit,  la  composition  du  lait  varie,  non- 
seulement  d'un  animal  à  l'autre,  mais  aussi  chez  la  même 
vache.  Or,  si  différente  que  soit  la  composition  des  laits  purs,  le 
point  de  congélation  est  sensiblement  invariable. 

Cette  lixité  du  à  du  lait  ne  peut  plus  surprendre,  puisqu'on 


(1)  En  général,  la  dissolution  d'une  molécule-gramme  d*un  corps  dans 
100  ce.  d'eau  produit  un  abaissement  du  point  de  congélation  de  18»5  ; 
c'est  ce  qu*on  appelle  V abaissement  moléculaire  ;  mais  cette  règle  présente 
quelques  anomalies.  Pour  les  matières  minérales,  ce  coefficient  varie  selon 
leur  composition;  le  chlorure  de  sodium,  par  exemple,  qui  existe  dans 
tous  les  liquides  de  l'économie,  a  pour  abaissement  moléculaire  35,  nom- 
bre qui  est  sensiblement  le  double  de  l'abaissement  normal.  Arrhénius 
explique  celte  anomalie  en  supposant  que  la  molécule  de  NaCl  se  dissocie 
dans  l'eau  en  ion  positif  Na  et  ion  négatif  Cl  :  chaque  ion  agissant  comme 
une  molécule  ordinaire,  l'abaissement  moléculaire  doit  donc  être  le  double 
de  rabaissement  normal  18,5. 

(2)  Winter,  Constance  du  point  de  congélation  de  quelques  liquides  de 
l'organisme;  application  à  l'analyse  du  lait. 

Comptes  rendus  de  V Académie  des  sciences  (1895,  GXXI,  p.  696. 
Winter,  Température  de  congélation  des  liquides  de  l'organisme.  Appli- 
cation à  l'analyse  du  lait  (Bull,  Soc.  chim.,  1895  (3),  t.  XIII,  p.  1101). 
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sait  qu'il  est  indépendant  de  la  nature,  du  poids  des  molécules 
dissoutes  ;  il  ne  dépend  que  du  nombre  de  ces  molécules,  et, 
en  vertu  de  la  loi  d'isotonie,  ce  nombre  est  constant.  Aussi, 
comme  le  dit  M.  Win  ter,  «  toute  modification  chimique  ne  peut 
«  se  faire  que  par  substitution  moléculaire  de  certains  éléments 
«  chimiques  à  d'autres  ».  Il  en  résulte  cette  conséquence,  que 
j'ai  déjà  indiquée  à  propos  de  Topinion  de  M.  Meillère  :  «  Le 
«  poids  des  molécules  et  la  densité  de  leurs  solutions  étant  varia- 
((  blés,  le  résidu  et  la  densité  du  lait  doivent  varier  en  raison 
«  directe  de  ces  substitutions.  » 

L'écrémage  du  lait  ne  modifie  pas  son  A,  puisque  le  beurre  s'y 
trouve  en  suspension  et  non  en  solution  ;  Taddition  d'eau  le 
relève,  c'est-à-dire  le  rapproche  de  0  ;  aussi,  selon  M.  Winter,  la 
détermination  du  point  de  congélation  du  lait  est-elle  actuelle- 
ment la  plus  simple,  la  plus  rapide  des  méthodes  pour  apprécier 
le  mouillage.  Tout  lait  dont  le  point  de  congélation  est  inférieur 
à  —  0,55  doit  être  considéré  comme  mouillé.  M.  Winter  a  donné 
la  formule- suivante,  qui  permet  de  calculer  la  quantité  d'eau  E 
ajoutée  contenue  dans  un  volume  V  de  lait,  a  étant  l'abaissement 
normal  —  0,55  et  a'  l'abaissement  observé  : 

A 

La  pasteurisation  et  la  stérilisation,  qui  s'opèrent  en  vase  clos, 
ne  modifient  pas  le  point  de  congélation  :  au  contraire,  l'ébuUi- 
tion  à  l'air  libre  augmente  la  concentration  moléculaire  et,  par 
suite,  fait  descendre  ce  point  d'autant  plus  que  la  perte  d'eau  a 
été  plus  considérable. 

L'altération  spontanée  du  lait  abaisse  aussi  son  A;  c'est  que  la 
fermentation  lactique,  qui  a  pour  effet  de  transformer  une  molé- 
cule de  lactose  en  deux  molécules  d'acide  lactique,  augmente  la 
concentration  moléculaire.  Le  point  A  peut,  dans  ce  cas,  descen- 
dre à  —  0,80  vers  le  cinquième  ou  le  sixième  jour.  Il  pourrait 
arriver  que,  par  suite  de  son  acidification,  le  lait  mouillé  récupé- 
rât son  A  normal  ;  mais  l'erreur  qu'on  pourrait  commettre  est 
facile  a  éviter  ;  il  suffit,  en  effet,  de  faire  bouillir  le  lait  pour  le 
voir  coaguler  immédiatement. 

Les  résultats  obtenus  par  M.  Winter  n'ont  pas  été  admis  par 
certains  chimistes  et  physiologistes;  d'autres  expérimentateurs, 
tout  en  admettant  la  constance  du  point  de  congélation  du  lait, 
ont  donné,  pour  ce  point,  des  valeurs  un  peu  différentes  ;  pour 
d'autres,  enfin,  le  nombre  —  0,55  est  exact. 

Expériences  cryoscopiqiies  faites  au  Laboratoire  municipal  de  Reims  ; 
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technique  ;  vérification  des  thermomètres.  —  En  présence  de  ces  opi- 
nions contradictoires,  j'ai  entrepris  une  série  d'expériences  sur 
des  Ifiits  pris  exclusivement  à  Reims.  Avant  de  donner  les  résul- 
tats que  j*ai  obtenus,  j'exposerai  brièvement  la  façon  dont  j'ai 
opéré . 

Je  me  suis  servi,  comme  M.  Winter  et  M.  Parm«ntier,  d*un 
cryoscope  usuel,  peu  coûteux,  semblable  à  ceux  qu'on  emploie 
pour  la  cryoscopie  de  l'urine.  J'opérais  sur  un  volume  de 
lait  égal  à  environ  8  ce;  je  laissais  tomber  la  température 
jusqu'à  —  2»,  et  j'agitais  alors,  pour  vaincre  la  surfusion,  sans 
ajouter,  comme  on  le  recommande,  une  parcelle  de  glace.  Bien 
entendu,  avant  chaque  expérience,  le  zéro  était  soigneusement 
vérifié . 

En  opérant  sur  des  laits  purs,  dont  l'authenticité  était  incon- 
testable, je  pus  reconnaître  que  le  point  de  congélation,  sensible- 
ment constant,  oscille  entre  des  limites  très  étroites.  Mais  le  nom- 
bre le  plus  souvent  trouvé  était  —  0,57,  c'est-à-dire  supérieur 
(Je  0,02  à  celui  indiqué  par  M.  Winter.  Je  me  procurai'un  second 
thermomètre;  avec  lui,  tous  mes  résultats  furent  inférieurs  de 
0,02  aux  précédents  et,  par  conséquent,  d'accord  avec  ceux  de 
ce  savant . 

A  quoi  donc  était  due  la  différence  des  résultats  obtenus  avec 
mes  deux  thermomètres  ?  Fallait-il  invoquer,  oomme  on  l'a  fait 
poupexpliquerles  nombres  différents  obtenus  par  divers  auteurs, 
les  constantes  thermométriques  ?  N'était-il  pas  plus  simple  de  pen- 
ser que  l'un  de  mes  instruments  était  mal  calibré,  quoique  con- 
struit par  une  excellente  maison  ?  Il  fallait  les  vérifier  et  voici 
comment  j'ai  opéré  :  j'ai  préparé,  avec  une  rigoureuse  précision, 
une  solution  de  1  gr.  de  NaGl  pur  dans  100  gr.  d'eau  distillée; 
on  sait  que,  d'après  llaoult,  le  A  de  cette  solution  est  —  0,60. 
Après  avoir  vérifié  le  zéro  de  chaque  thermomètre,  j'ai  déter- 
miné, avec  chacun  d'eux,  le  point  de  congélation  de  la  solution 
salée.  Avec  le  premier  thermomètre  (a),  j'ai  obtenu—  0,62; 
avec  le  second  (6), — 0,60  exactement.  J'ai  dû  en  conclure  que  les 
indications  du  thermomètre  (b)  étaient  exactes  et  que  celles 
fournies  par  le  thermomètre  (a)  étaient  de  0,02  supérieures  à  la 
réalité. 

En  procédant  de  cette  façon  à  la  vérification  des  thermomètres 
et  en  n'employant  que  des  instruments  vérifiés,  les  chimistes 
obtiendront  des  résultats  concordants.  On  n'acceptera  que  les 
thermomètres  donnant  un  écart  de  —  0,60  entre  le  point  0  et  le 
A  de  la  solution  de  NaGl  à  1 0/0.  On  peut  cependant  employer  un 
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thermomètre  donnant,  pour  ce  point  décongélation,  un  nombre 
autre  que  —  0,60,  en  ajoutant  au  A  des  laits  fourni  par  cet  instru- 
ment, ou  en  retranchant  la  différence  n  entre  le  point  de  congéla- 
tion vrai -^  0,6  de  1* eau  salée  k  1/100  et  celui  A  qu'où  a  obtenu, 
selon  que  l'on  a  A  <  0,60  ou  A  >  0,60.  La  correction  dt  n  e$t, 
il  est  vrai,  relative  à  un  abaissement  de  0,80  ;  rigoureusepaeut, 
on  devrait  la  calculer  pour  chaque  4  observé  ;  mais  l'abaissement 
moyen  des  laits  —0,55  ne  différant  de  celui  de  Teau  sftlée — 0,60 
que  de  0,05,  une  telle  précision  est  inutile. 

Résîdtats  des  expériences.  —  Nous  donnons  dans  le  t^^bls^u  ci- 
après  les  résultats  de  24  analyses  de  lait  :  point  de  congélation, 
densité  et  composition  chimique.  Tous  ces  laits  ont  été  tirés  h 
fond  devant  moi  ou  devant  des  personnes  dignes  de  confiance. 

Le  nombre  des  échantillons  de  ce  tableau  n*est  que  de  24  ; 
mais  il  correspond  ^  un  nombre  beaucoup  plus  élevé  de  vaahes, 
puisque  certMns  représentent  lé  produit  de  4,  de  5  et  même  de 
20  animau:x . 

Ces  vaches,  pro (Tenant  de  plusieurs  étables  et  appartenant  à 
trois  races  :  Hollandaise,  Meusienne  et  Normande,  étaient  sou- 
mises k  une  alimentation  variée. 

Au  point  de  vue  de  l'alimentation,  j'ai  divisé  les  vaches  en  trois 
séries . 

i™  série^  du  n®  1  ^u  n**  6  inclusivement:  vaches  nourries  pres- 
que exclusivement  avec  des  résidus  industriels; 

2^  série,  du  u®  7  au  n°  18:  vaches  soumises  à  une  nourriture 
rationnelle  ; 

5e  série,  du  n°  18  au  n^  24  :  vaches  appartenant,  s$uf  la  der- 
nière, à  la  même  étable  que  celles  de  |a  2^  série,  mai$  recevant 
du  fourrage  vert. 

L'examen  du  tableau  ci-dessus  fait  ressortir  les  points  sui- 
vants : 

!•  Le  point  de  congélation  des  laits  purs  est  sepsiblement 
constant  ou^  du  moins,  oscille  entre  des  limites  très  étroites,  de 
—  0,54  à  — 0,58.  M.  Wintera  indiqué,  pour  ces  limites,  —  0,54 
et  —  0,57  ;  mais  il  faut  remarquer  que  les  miennes,  fournies  par 
deux  échantillons  provenant  chacun  d'une  seule  vache,  doivent 
être  considérées  comme  tout  à  fait  exceptionnelles. 

J'ai  obtenu  : 
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•  Le  point  de  congélation  moyen  de  ces  22  échantillons,  çprres-r 
pondant  à  un  nombre  beaucoup  plus  élevé  de  vaches,est — 0,555) 
cest-à^dire  sensiblement  le  môme  que  celui  indiqué  par  M.  Win- 
ter.  J'ai  constaté,  comme  ce  savant,  que  le  nombre  —  0,55  est 
celui  qu'on  trouve  le  plus  souvent. 

^  Le  point  de  congélation  du  lait  est  indépendant  du  genre 
d'alimentation  des  vaches  ;  il  est  le  même  pour  le  lait  des  vaches 
nourries  avec  des  résidus  industriels  et  pour  celui  des  vache^ 
recevant  une  nourriture  rationnelle. 

â**  Le  point  de  congélation  du  lait  ne  paratt  pas  être  influencé 
notablement  par  la  substitution  de  la  ration  d'été  &  la  ration 
d'hiver  ;  mais,  h  ce  point  de  vue,  mes  expériences  n'ont  pas  été 
continuées  assez  longtemps  pour  être  concluantes. 

4o  La  race  n'a  aucune  influence  sur  le  point  de  congélation  du 
lait  ou,  plus  exactement,  les  vaches  normandes,  hollandaises, 
meusiennes  fournissent  un  lait  dont  le  point  de  congélation  varie 
dans  les  mêmes  limites. 

5^  Il  n'existe  aucun  rapport  entre  le  point  de  congélation  dea 
laits,  leur  densité  et  leur  composition.  En  faisant  abstraction  du 
beurre,  qui  n*a  pas  d'influence  sur  le  point  de  congélation,  nous 
voyons  les  laits  purs,  riches  ou  pauvres,  avoir  A  =  —  0,55  ou  up 
nombre  très  voisin. 

Conclusions  et  résumé  de  l'étude  cr^scopique  du  lait  ;  recherche  du 
mouillage.  —  Pour  obtenir  des  résultats  concordants,  les  chi- 
mistes doivent  vérifier  leurs  thermomètres  en  déterminant  le 
point  de  congélation  de  l'eau  et  celui  de  la  solution  de  NaCl  h 
<  0/0. 

En  faisant  l'étude  du  lait  avec  un  thermomètre  vérifié,  divisé 
en  centièmes  de  degré,  et  un  cryoscope  ordinaire^  j'ai  pu  recon- 
naître l'exactitude  des  expériences  de  M .  Winter.  La  cryoscopie 
du  lait  constitue  bien  le  procédé  le  plus  simple  et  le  plus  pra- 
tique pour  reconnaître  le  mouillage. 

La  formule  de  M.  Winter.  donnée  plus  haut,  permet  de  calcu- 
ler le  mouillage  d'une  façon  suffisamment  approchée.  On  cal- 
cule, en  général,  la  quantité  d'eau  ajoutée  contenue  dans  100  ce. 
de  lait;  cette  formule  devient  alors  : 

100  (A  —  A') 
E=^  ' 

S'il  s'agit  d'un  mélange  de  laits,  ce  qui  est  le  cas  des  laits  de 
dépôts,  on  fait  A  =  —  0,55  ;  s'il  s'agit  d'un  lait  individuel,  on 
•peut  faire  a  =  —  0,54,  bien  que  ce  nombre  se  présente  excepî 
tiodnellément.  En  prenant  ce  dernier  nombre,  on  s'expose  U 


c6nsi€[é^e^  comme  purs  des  laits  -contenanl  4,80  -Ô/O   d*«au 
ajoutée. 

Nous  avons  déjà  parlé  du  lait  fermenté,  dont  le  point  de  con- 
gélation est  inférieur  à  —  0,57.  L'abaissement  du  point  de  con- 
gélation du  lait  peut  encore  tenir  à  l'addition  de  bicarbonate  dé 
soude.  Dans  le  premier  cas,  le  lait  se  coagule  à  TébuUition  ;  dans 
le  second,  il  ne  se  coagule  pas,  mais  le  poids  des  cendres  est 
augmenté.  Le  a  des  laits  pathologiques  est  souvent  inférieur  au 
point  de  congélation  normal  ;  mais  il  peut  aussi  lui  être  supé" 
rieur. 

On  a;  avec  raison,  montré  la  possibilité  de  mettre  en  défaut 
la  méthode  cryoscopique  en  mouillant  le  lait,  non  avec  de  l'eau, 
mais  avec  des  solutions  isotoniques  de  matières  sucrées  ^u  d€ 
sels. 

L'addition  de  solutions  isotoniques  au  lait  pourrait  être  déce- 
iée  par  la  mesure  de  sa  résistance  électrique,  MM .  Lesage  fet 
Dougier  (1)  ont  reconnu  que  la  résistivité  du  lait  pur  et  frais 
est,  comme  le  point  cryoscopique,  sensiblement  constante, 
taais  qu'elle  est  rapidement  modifiée  par  toute  altération 
artifioielle  (mouillage)  ou  spontanée  (fermentation).  La  résis- 
tance électrique  se  mesure  par  le  pont  de  Kohlrausch  ou  le  télé- 
phone à  double  courant.  Cette  méthode  d'essai  du  lait  est  d'une 
grande  sensibilité  ;  elle  présente  l'inconvénient  d'exiger  l'emploi 
d'appareils  coûteux  et  d'une  manipulation  délicate.  Elle  serait 
cependant  précieuse  dans  le  cas  où  l'on  soupçonnerait  qu'un  lait 
a  été  mouillé  avec  une  solution  isotonique,  car  les  solutions  iso? 
toniques  ne  sont  que  rarement  isoélectriques. 

.       ,  n  -  i  /      .  .  .  , 
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Le  mouillage  doit  être  absolument  interdit;  grâce  à  la  cryos- 
cople,  il  est  possible  de  le  déceler  sûrement.  Il  n'en  est  pas  mal-; 
heqreusementde  même  pour  Técrémage;  tout  ce  qu'il  est  possible 
de  faire,  c'est  de  diminuer  les  maux  qu'il  cause  en  fixant  le  wtni- 
mwm  dé  beurre  que  le  lait  peut  contenir  (3).    Mais  ce  minimum 

(1)  Comptes  rendus  de  l* Académie  des  sciences  du  10  mars  1902« 

(2)  Pour  plus  de  détails  sur;  le  lait  envisagé  au  point  de  vue  de  l'hygiène 
et  du  projet  de  loi  dont  nous  ne  citons  ici  qu'un  article,  voir  notre  bro- 
chure :  La  question  du  lait  ;  mouillage  et  écrémage  ;  analyse  et  cryosco- 
piet  1904,  Matot-Braine,  éditeur  k  Reims.  • 

(3)  C'est  ë,  l'écrémage  qu'on  doit  attribuer  les  chiffi-es  si  élevés  des  décès 
par  -gastro-entérite  constatés  dans  les  villes  dont  les  municipalités  tolèrent 
la  mise  en  vente  des  laits  écrémés.  Consulter  à  ce  sujet  :  De  l*influençe 
dé  l* écrémage  sur  la  répartition  des  éléments  constitutifs  du  lài/^v^^ 
Mm.  Boudas  et  de  Kaëvkowski.  C,  R.  Acad,  desr  sdeàces;  f90L  '     ' 


quel  sera-t-il  ?:  Sera-t-il,  par  exemple,  le  même  en  Norinaqdiej{ 
où  les  vaches  pâturent  et  donnent  un  lait  riche  en  crème,  quç 
dans  la  région  rémoise,  où  les  vaches,  soumises  à  1«^  stabulation 
permanente,  appartiennent  en  grande  partie  à  la -^race  hollan^ 
dajse^  qui  donne  un  lait  pauvre.  Là  est  la  difficulté;  mais  elle 
n-est  pas  insoluble,  si  on  le  veut  bien. 

La  solution  logique  serait  celle-ci  :  le  minimum  de  beurre 
adopté  par  les  Parquets  serait  fixé,  pour  chaque  ressort,  parles 
chimistes  des  Laboratoires  municipaux,  des  StatÎQna. agronomie 
ques  ou,  à  leur  défaut,  par  des  chimistes  désignés  à  cet  effet.  Ce 
serait  une  vaste  enquête  à  faire  ;  mais  les  documents  ne  man- 
queraient pas.  Tous  lesLaboratoires'municipaux,  toutes  les  Sta- 
tions agronomiques  l'ont  déjà  faite  d'ailleurs  et  pourraient  fOur.-' 
tàv  immédiatement  ce  minimum  poùrbien  des  régions. 
V  A  la  suite  d'un  travail  étendu  que  j'ai  publié  récemment,  j'ai 
proposé  de  modifier  l'article  3  du  projet  de  loi  tendant  à  réprimer 
les  fraudes  dans  le  commerce  du  lait.  Cet  article,  qui  ne  fait  que 
consacrer  les  errements  anciens,  est  ainsi  conçu  : 

«  Article  3.  —  Sera  considéré  comme  lait  normal,  tout  lait 
«  contenant  un  minimum  de  3  0/0  de  matières  grasses  et  de 
<  12 0/0  d'extrait  sec  ». 

La  conclusion  logique  des  considérations  que  je  viens  de 
développer  est  que  cet  article  doit,  de  toute  nécessité,  être  ainsi 
modifié  : 

c  Sera  considéré  comme  lait  normal  tout  lait  mar4)hand  dont  le 
«  point  de  congélation  sera  compris  entre  —  0,55  et  —  0,57  et 
«  qui  contiendra  au  moins  le  minimum  de  beurre  fixé,  pour  la 
«  région  d'où  ce  lait  provient.  Pour  le  lait  de  vache  individuel^ 
«  on  tolérera,  comme  point  de  congélation  le  plus  élevé, -7  0,54  ; 
«  la  quantité  minima  de  beurre  ne  saurait  être  fixée  ;  dans  cç 
«  cas,  la  détermination  de  l'écrémagie  est  laissée  à  l'appréciation 
€  de  l'expert,  qui,  autant  que  possible,  comparera  le  lait  suspect 
«  à  un  échantillon  provenant  de  la  même  vache  et  qu'il  aura  fait 
«  tirer  devant  lui  ou  devant  un  témoin  assermenté. 


Emploi  des  eemirlfos^ars  paar  l*analy«e  de»  eaeao* 

et  de*  ehoeolais, 

Par  MM,  F.  Borda&  et  ToupIAin.  "-  ' 

r 

La  forCfe  centrifuge  avait  été  indiquée  par  Ai.  d'Arscaival,  dès 
1895,  coSîpë'^pou vaut  être  un  moyen^  d'analyse  et  de  dissocia- 
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tioO)  n^àîs,  jusqu'ici,  ce  principe  n'avait  guère  été  utilisé  dans 
la€  laboratoires. 

La  méthode  que  nous  exposons  ne  nécessite  pas  de  vitesses 
aussi  grandes  que  celles  mises  en  œuvre  par  M.  d'Arsonval  ;  il 
suffit,  en  effet,  pour  éviter  des  filtrations  pénibles,  sinon  impos- 
sibles, d'avoir  des  appareils  qui  tournent  avec  une  vitesse  de 
1 .900  à  2.000  tours  à  la  minute . 

Dans  ces  conditions,  -les  précipités  adhèrent  suffisamment  au 
fond  du  tube  pour  que,  par  simple  décantation  des  liquides  sur- 
nageant, on  n'entraîne  aucune  parcelle  de  précipité. 

Les  recherches  que  nous  avons  entreprises  sur  la  composition 
des  chocolats,  chocolats  au  lait,  etc..  nous  ont  obligés  à  faire  une 
étude  complète  des  cacaos. 

Nous  avons  constaté  que  les  différents  cacaos  qui  se  trouvent 
dans  le  commerce  n'offrent  pas  de  grandes  variations  de  compo- 
sition. Les  chiffres  qui  suivent  représentent  la  composition 
moyenne  des  principaux  cacaos  : 

Traitement 
par  le  mélange 
Traitement  à  Teau      eau -alcool  et  éther 

Cacao  Cacao 

dégraissé  et  sec  dégraissé  et  sec 

Humidité  Cendres   grasses      Insoluble     Soluble     Insoluble    Soluble 

3,il        3,49        54,37  32,85         9,67         31.65        i0,98 

42,52  4S,63 

Tous  les  dosages  ont  été  obtenus  en  épuisant  successivement 
les  cacaos  par  l'éther  et  l'eau  h  l'aide  du  centrifugeur.  L'épuise- 
ment total  de  la  matière  grasse  demande  à  peine  une  demi- 
heure,  tandis  qu'avec  les  méthodes  habituelles,  il  ne  faut  pas 
moins  de  7  à  8  heures. 

Epuisement  au  centrifugeur. 
Ether  sulfurique.  Sulfure  de  carbone. 

p.  100  p.  iOO 

l«r  épuisement.    50,3         i^^  épuisement.    49,6 
2*  —  4,4         2*  —  4.3 

»•  —  0,1  3-  —  0,2 

Total  ,    ,    54,5  Total     .    .    Sf.l 
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Appareils 
Ether  d6  pétrole.  Soxhlet'. 

p.  100 

ier  épuisement.    49,6  » 

2e  —  4,3  54,00 

3«         —  0,1  » 

Total    .    .    54,0 

On  voit  que«  déjà  après  le  premier  épuisement  et  en  quelques 
ininutes,  on  enlève  les  95/100  de  la  matière  grasse. 

En  étudiant  les  chiffres  fournis  par  la  composition  moyenne 
des  cacaos,  on  voit  qu'on  peut  obtenir  des  coefficients  suscep- 
tibles de  donner  des  indications  utiles  sur  la  constitution  d'un 
cacao. 

Pour  doser  tous  les  éléments  d'yn  chocolat,  on  centrifuge 
successivement  :  i»  par  Téther,  afin  d'avoir  la  matière  grasse  ; 
2*  par  l'eau,  qui  donne  une  solution  renfermant  le  sucre,  qu'oa 
dose  par  les  méthodes  habituelles.  Nous  ferons  remarquer  qu'il 
n'y  a  pas  lieu  de  tenir  compte  du  volume  occupé  par  l'insoluble 
da  cacao,  de  sorte  que  toutes  les  formules  plus  ou  moins  pra- 
tiques de  MM.  Caries,  Gonnermann.  etc.  restent  sans  emploi. 

En  se  servant  des  coefficients  dont  nous  parlons  plus  haut,  on 
obtient,  avec  le  résidu  des  deux  opérations  ci-dessus,  la  quantité 
de  cacao,  ainsi  que  le  rapport  qui  existe  entre  le  cacao  dégraissé 
et  l'insoluble. 

On  peut,  enfin,  par  un  examen  microscopique  de  ces  résidus, 
déterminer  la  pureté  du  cacao.  L'analyse  des  chocolats  au  lait, 
formés  de  cacao,  de  sucre  et  de  lait  desséché,  nécessite  l'emploi 
d'une  solution  de  phosphate  trisodique,  à  i/1000,  destinée  à. 
maintenir  la  caséine  en  solution  ;  ce  traitement  se  place  après 
l'épuisement  de  la  matière  grasse  ;  les  autres  opérations  se 
font  d'après  les  procédés  ordinaires  et  ne  présentent  aucune 
difficulté. 


Huw  la  4étori«iliuiitoift  des  siiere*  rédaeteara  et  den 
dex.irlne0  en  prèsenee  de  I!empol«  d'amldeo  ei  de 

l'amidon  solable, 

Par  M.  J.  WoLFF. 

Dans  une  précédente  note  (i),  nous  avons  exposé  une  méthode 
d'analyse  permettant  de  doser  les  sucres  réducteurs  en  présence 
d'un  grand  excès  d'empois  d'amidon.  Le  problème  se  complique 

(1)  Voir  Annales  de  chimie  analytique  i905,  p.  193. 
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singulièrement  si  Ton  se  propose  d*étudier  les  produits  finaui 
résultant  de  l'action  prolongée  d'un  excès  d'une  macération 
d'orge  sur  divers  empois.  En  effet,  ces  produits  sont  multiples, 
car  on  se  trouve  en  présence  de  sucres  réducteurs  (maltose  et 
glucose),  de  dextrines,  d'amidon  soluble  et  d'empois.  Nous 
n'avons  pas  la  prétention  de  séparer  ni  de  doser  chacun  de  ces 
produits,  mais,  dans  l'intérêt  des  recherches  que  nous  poursui- 
vons en  commun  avec  M.  Fernbach,  nous  pouvions  nous  conten- 
ter de  déterminer  en  bloc  :  1®  les  sucres,  2®  les  dextrines,  3®  l'anai- 
don  soluble  ou  non,  et  nous  sommes  arrivés  à  effectuer  cette 
séparation  d'une  façon  satisfaisante. 

Voici  brièvement  exposé  le  mode  opératoire  que  nous  avons 
adopté. 

Nous  faisons  agir  pendant  des  temps  variant  entre  3  et 
5  heures,  sur  25  ce.  d'un  empois  homogène  à  4, 5  p.  100  d'amidon 
sec,  5  ou  iO  ce.  d'une  macération  d'orge  à  10  p.  100  d'une  pré- 
pçiration  récente.  La  température  à  laquelle  nous  opérons  est 
maintenue  constante  (45®  ou  60*). 

Avant  de  moudre  l'orge  destiné  à  cette  macération,  il  est  de 
la  plus  haute  importance  de  trier  soigneusement  les  grains  et 
d'écarter  les  grains  étrangers  qui,  presque  toujours,  se  glissent 
dans  les  échantillons  ou  les  lots  qu'on  reçoit.  En  effet,  la  présence 
d'un  seul  grain  d'avoine  ou  de  ms^lt  peut  modifier  complètement 
les  résultats,  grâce  à  la  diastase  liquéfiante  que  renferment  ces 
grains  étrangers.  ' 

On  amène  le  volume  à  50  ce.  ;  on  dose  le  sucre  réducteur  en 
opérant  sur  10  ce.  de  liqueur  cuivrique,  et  on  l'évalue  en  glucose 
ou  en  maltose.  Sur  ces  50  ce,  on  prélève,  à  l'aide  d'une  pipette, 
25  ce,  qu'on  verse  dans  une  fiole  jaugée  de  50  ce,  et,  à  l'aide 
d'une  solution  saturée  d'hydrate  de  baryte  (i),  on  complète  le 
volume.  La  solution  d'hydrate  de  baryte  saturée  et  employée  en 
excès  a,  en  effet,  la  propriété  de  précipiter  l'amidon  de  ses  solu- 
tions, qu'il  soit  à  l'état  d'empois  ou  à  l'état  soluble.  Les  dextrines 
ne  sont  pas  précipitées  dans  ces  conditions.  Après  avoir  agité 
vivement^  on  filtre  (2);  oû  prélève  ensuite  20  ce.  du  liquide  filtré, 
qu'on  additionne  de  Occ.25  de  SO*H*';  de  cette  façon,  on  préci- 
pite l'excès  de  baryte  à  l'état  de  sulfate  insoluble.  L'excès  de 
SO*^H^  sert  à  la  saccharification  ;  on  porte  à  l'autoclave,  et  l'on 
chauffe  peadant  15  ou  20  minutes  à  120°. 

(1)  Voir  von  Asboth  et  Lijntner. 

(2)  Nous  nous  sommes  assurés,  en  dosant  le  sucre  avant  et  après  prédî- 
pitation  de  l'amidon  par  la  baryte,  que  le  précipité  n'entraîne  pas  de  sucre 
réducteur. 
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Après  avoir  Aii^sî  transformé  sucres  et.dextrines  ea  glucose, 
oh  neutralise  ;  on  étend  à  50 ce,  et  l'on  filtre,  afin  de  se  débar- 
rasser du  sulfate  de  baryte  ;  puis,  à  Taide  de  5  ce.  ou  de.  10  ce.  de 
liqueur  cupro- potassique,  on  dose  dextrines  et  sucres  à  l'état  de 
glucose. 

Après  avoir  ramené  les  chiffres  trouvés  au  poids  initial,  on 
défalque  la  quantité  de  glucose  correspondant  aux  5  ou  aux  10cc> 
.de  macération  d'orge  ajouté  au  début  de  l'expérieuce,  et  l'on 
retranche  1/10  (1). 

Le  chiffre  ainsi  trouvé  donne  une  idée  très  nette  de  la  propor; 
tion  d'amidon  qui  a  été  transformée  jusqu'au  terme:  amidon 
soluble.  Par  différence,  on  a  l'amidon  soluble  et  l'empois. 

Bien  que  cette  méthode  soit  loin  d'être  parfaite,  elle  permet  du 
moins  d'étudier  le  rôle  important  que  jouent,  dans  le  phénomène 
de  la  saccharification,  d'une. part  l'état  de  liquéfaction  plus  ou 
moins  avancé  de  l'empois  et,  d'autre  part,  la  présence  d'un 
diastase  Ifquéfîante. 

La  principale  objection  qu'on  peut  faire  à  cette  méthode 
c'est  qu*elle  ne  permet  pas  de  déterminer  d'une  façon  précise  lés 
proportions  de  glucose  et  de  maltose  qui  prennent  naissance 
pendant  la  réaction.  Pour  remédier  à  cette  lacune,  il  suffit 
d'opérer  avec  des  liqueurs  plus  concentrées,  ce  qui  permet 
d'avoir  recours  au  polarimètre.  Nous  nous  proposons  d'appor- 
ter prochainement  quelques  modifications  dans  ce  sens. 
,    Travail  du  Laboratoire  de  brasserie  de  VlnsiitvJt  Pasteur, 


Becliiérelie  dé  raelde  boriqae  dams  les  aliment*. 

Par  M.  G.  Sellier. 
■  /•  '  .      ■     :  ' 

La  réaction  la  plus  couramment  employée,  pour  caractériser 

l'acide  borique,  est  la  coloration  verte  que  cet  acide  communiqué 

î  la  flamme  de  l'alcooL  On  effectue  généralement  cette  recherche 

en  incinérant  la  substance  examinée  dans  des  conditions  telles 

que  les  cendres  obtenues  soient  nettement  alcalines  ;  on  reprend 

ces  cendres  par  une  petite  quantité  de  SO*H^  et  d'alcool  méthy- 

Hque,  qu'on  enflamme  ensuite  dans  un  endroit  obscur,  de  manière 

à  mieux  apprécier  la  coloration  verte  de  la  flamme.  Si  ce  pro- 

*'  \i)  Il  va  de  soi  que,  pour  effectuer  tous  ces  calculs,  il  faut  avoir  un 
-témoin  constant  en  un  volume  déterminé  de  la  même  macération  d'orge 
employée  plus  haut;  on  ajoute  1  p.  100  de  SO*HS  et  Ton  porte  à  l'auto- 
clave, en  même  temps  que  le  liquide  ayant  subi  le  traitement  à  la  baryte  ; 
après  neutralisation,  on  double  le  volume  primitif,  et  Ton  dose  le  glucose 
àTaide  de  5  ce.  de  liqueur  cupro-potassîque. 
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cédé  paraît  simple,  il  est  parfois  difficile .  d'obtenir  des  cen- 
dres blanches,  soit  que  la  matière  examinée  donne,  après  com- 
bustion, un  charbon  dense  difficile  à  brûler  à  basse  température, 
soit  que  le  produit  renferme  une  quantité  telle  de  sels  alcalins 
que  ceux-ci  fondent  facilement,  englobent  le  charbon  et  l'empê- 
chent de  brûler. 

Ayant  eu  à  rechercher  Tacide  borique  dans  de  nombreux  échan- 
tillons d'albumine  d'œuf,  nous  avons  constaté  qu'il  était  quelque- 
fois nécessaire  d'opérer  sur  10  à  45  gr.  de  matière  pour  pouvoir 
le  caractériser  d'une  façon  certaine.  Cette  prise  d'essai  relative- 
ment forte  rendait  la  calcination  difficile,  par  suite  du  boursou- 
flement énorme  de  la  matière.  Pour  éviter  les  lenteurs  d'une 
calcination  complète,  nous  avons  essayé  de  laver  abondamment 
à  l'eau  bouillante  le  charbon  formée  d'évaporer  la  solution  obte- 
nue et  d'effectuer  la  recherche  sur  le  résidu  salin  légèrement 
calciné  ;  nous  avons  alors  remarqué  que,  dans  ces  conditions, 
le  charbon  rétient  la  majeure  partie  de  l'acide  borique  ou  du 
borax,  et  qu'on  s'expose  ainsi  à  déclarer  bons  des  échantillons 
qui  en  contiennent  une  faible  proportion. 

Pour  éviter  les  inconvénients  de  ces  incinérations,  nous  avons 
recours  à  la  destruction  de  la  matière  organique  par  une  atta- 
que similaire  à  celle  effectuée  dans  le  procédé  de  Kjeldahl  pour 
le  dosagede  Tazote.  Dans  un  matras  de  150cc.  environ,  nous  atta- 
quons 10  gr.  d'albumine  par  lOou  lîcc.  de  SO^H*,  en  chaufTant 
modérément  d'abord,  puis  plus  fortement.  En  quelques  minutes, 
la  désagrégation  de  la  matière  est  suffisante,  et  l'on  obtient  un 
liquide  brun  foncé,  dans  lequel  on  verse,  après  refroidissement 
partiel,  environ  10  ce.  d'alcool  méthylique  ;  on  réchauffe  le 
mélange  avec  précaution,  et  Ton  enfiamme  la  vapeur  qui  sort 
du  col  du  ballon.  11  y  a  formation  simultanée  d'éther  méthylique 
et  d'éther  méthylborique,  qui  donne  une  flamme  nettement  verte, 
les  sels  de  potasse  et  de  soude  ne  gônànt  pas  la  réaction, 
comme  cela  a  lieu  dans  le  procédé  par  incinération.  De  plus,  le 
chauffage  avec  SO^H*  fait  disparaître  complètement  HCl  prove- 
nant du  sel  que  la  matière  examinée  peut  renfermer,  et  l'on  évite 
ainsi  la  formation  possible  du  chlorure  de  méthyle,  qui  donne 
également  une  flamme  verte.  Ce  procédé  est  simple  et  rapide, 
d'une  application  générale  à  toutes  les  matières  alimentaires, 
plus  spécialement  aux  viandes  et  aux  produits  de  charcuterie, 
dont  rincinération  est  si  désagréable.  Sa  sensibilité  est  supé- 
rieure à  celle  de  la  méthode  usuelle  des  cendres. 
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Falsification  du  «aTOu,. 

Par  M.  Frehse. 

Voici  Tanalyse  de  deux  savons,  dont  l'un  a  été  vendu,  en 
mars  1901,  aux  criées  municipales  de  Lyon,  au  prix  de  40  francs 
les  100  kilog.  ;  de  suite  après  l'analyse,  la  vente  en  a  été  arrêtée. 
L'autre  a  été  vendu,  en  avril  1905,  à  un  épicier  d'une  petite 
commune  de  l'Isère  ;  j'ignore  le  prix  de  vente  de  ce  dernier,  car, 
à  ma  demande,  le  détenteur  a  répondu  «  l'avoir  acheté  à  un  bon 
«  prix,  même  au-dessous  du  prix  ordinaire  ». 

Savon  de  1901       Savon  de  1905 

Perte  à  100» 69,66  p.  100  67,56  p.  100 

Cendres 17,60      —  18,74      — 

Alcalinité  des  cendres  en  soude.  10,23      —  9,40      — 

Acides  gras 7,70      —  8  — 

Silice 5,11      —  6,14      - 

En  prenant  seulement  le  chiffre  de  52  comme  quantité  d'aci- 
des gras  des  savons  ordinaires,  ces  savons  auraient  la  composi- 
tion suivante  : 

Savon  ordinaire  environ 15  p.  100 

falsifié  par  silicate  de  soude  et  eau.     ...    85      — 

A  l'état  frais,  ces  savons  ont  l'apparence  des  savons  de  bonne 
qualité,  mais  ils  moussent  peu  et  laissent  sur  la  peau  l'impres- 
sion grasse  des  solutions  alcalines  (action  due  au  silicate  de 
soude)  ;  ils  sont  blancs,  malgré  des  traces  de  matière  colorante 
artificielle  jaune  rougissant  par  l'acide  chlorhydrique,  probable- 
ment un  rouge  Soudan.  Par  la  dessiccation  naturelle,  ils  devien- 
nent rapidement  durs  et  cassants,  se  contractent  beaucoup 
et  se  couvrent  d'efflorescences.  Le  savon  de  1901  était  vendu 
sous  le  nom  de  savon  de  la  Vierge.  Le  savon  de  1905  portait  les 
marques  suivantes  :  sur  une  face,  en  gros  caractères  :  Exti^a  ; 
sur  les  autres  faces  :  Savon  Notre-Dame  des  Douanes^  Extra 
supérieur,  72  p.  100  au  moins.  Marseille. 

Les  72  p.  100  au  moins  s'appliquaient  probablement,  dans 
l'esprit  du  fabricant,  à  la  quantité  d'eau. 
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Reeherehes  sur  Taeiloit  emereée  par  différent» 
af^enis  physique*  et  ehlmlfliaes  «nr  le  slaten  de» 
farine*  de  blé;  eandltlons  du  dosage  de  eet  élè- 

Par  M.  E.  Fleurent, 
Professeur  au  Conservatoire  des  Arts-et-Môtiers. 

{Suite)  (1). 

III.   —   RBGHBRCHB   OB   LA    MATIERE    AZOTEE    BNTHAINBE   PENDANT 

l'extraction    du   GLUTEN. 

Ainsi  qu'on  le  voit  par  les  expériences  relatées  au  chapitre 
précédent,  remploi  des  eaux  chargées  de  sulfate  de  chaux  et  de 
chlorure  de  calcium  a  pour  conséquence  l'entraînement  d'une 
certaine  proportion  du  gluten  soumis  à  l'analyse,  proportion 
variant  de  0,4  à  0,5  p.  100  du  produit  total.  Si  ces  conclusions 
sont  exactes,  il  est  clair  que  ces  0,4  à  0,5  p.  100  de  matière  azotée 
doivent  se  retrouver  dans  les  eaux  de  lavage,  à  côté  de  la  ma- 
tière amylacée.  Il  était  donc  nécessaire,  pour  lever  tous  les 
doutes  à  ce  sujet,  de  rechercher  et  de  doser  cette  matière  dis- 
parue, et  d'établir  ainsi  le  bilan  de  la  méthode  d'investigation. 

Les  expériences  ci-dessous  répondent,  ainsi  qu'on  va  le  voir, 
à  une  double  préoccupation  :  V  Y  a-t-il  du  glutep  entraîné  lors- 
qu'on lave  le  pâton  de  farine  dans  les  conditions  les  plus  favora- 
bles indiquées  précédemment  ?  2^  Retrouve-t-on,  à  côté  de 
l'amidon,  le  gluten  entraîné  par  les  eaux  chargées  de  sulfate  de 
chaux,  de  chlorure  de  calcium  et  de  chlorure  de  sodium  ? 

Examinons  le  premier  cas. 

On  sait  que  la  farine  de  blé  contient  une  certaine  proportion 
de  matière  azotée  soluble  ;  rechercher  si,  dans  le  malaxage  que 
j'appellerai  normal,  il  disparaît  du  gluten,  revient  donc  à 
rechercher  si,  dans  l'eau  amylacée  qui  s'écoule,  on  trouve  une 
proportion  de  substance  azotée  totale  supérieure  à  la  quantité 
que  la  farine  renferme  à  Tétat  soluble. 

Pour  cela,  on  a  pris  deux  échantillons  de  farine,  et  l'on  y  a 
dosé  les  matières  azotées  solubles  par  la  méthode  à  laquelle  j'ai 
fait  allusion  précédemment,  mais  en  faisant  usage  d'eau  ordi- 
naire à  la  température  de  16  degrés.  Je  fais  remarquer  en  pas- 
sant que  les  chiffres  trouvés  correspondent  à  ceux  obtenus  par 
remploi  de  l'eau  glacée. 

Gela  fait,  on  a  procédé,  ainsi  q\i'il  a  été  dit,  à  l'extraction  du 
gluten  ;  l'eau  de  lavage  a  été  ensuite  complétée  à  1  litre,  agitée 

(1)  Voir  Annales  de  chimie  analytique^  1905,  p.  129  et  195. 


f 


~  239  — 

vivement,  et,  une  partie  aliquote  ayant  été  prélevée,  on  y  a  dosé 
Tazote  par  la  méthode  de  Kjeldahl  ;  on  a  calculé  ensuite  la  ma- 
tière azotée  au  moyen  du  coefficient  6,25.  On  a  ainsi  trouvé  les 
résultats  suivants  : 

Matière  azotée  solubilisée 

■   Par  le  procédé  Par 

ordinaire  malaxage 

„  ,      ,.,,       Il 1.07  0,95 

Echantillon  I  2 ^'^^  ^;^7 

Ces  chiffres  montrent  que,  contrairement  à  l'opinion  qu'on  a 
pu  se  faire  à  ce  sujet,  on  ne  trouve  pas,  dans  Teau  de  lavage  du 
pâton,  une  proportion  de  matière  azotée  solubilisée  sensiblement 
supérieure  à  la  proportion  qui  existe  normalement  dans  la  farine  ; 
par  suite,  le  gluten  ne  diminue  pas  sensiblement  pendant  l'ex- 
traction et  le  procédé  de  dosage  mécanique  en  usage,  conve- 
nablement appliqué,  conduit  à  des  résultats  rationnels. 

Examinons  le  second  cas.  Il  est  évident  que,  si  les  sels  de  cal- 
cium ont  bien  la  propriété  de  solubiliser  une  partie  du  gluten, 
1°  ces  sels  doivent  augmenter  la  proportion  d'extrait  sec  et  de 
matière  azotée  soluble  qu'on  peut  extraire  d'une  farine  par  le 
procédé  ordinaire  ;  2''  l'eau  de  lavage  du  pâton  de  farine  doit 
contenir  une  proportion  de  matière  azotée  totale  supérieure  à  la 
proportion  normale  de  matière  azotée  soluble,  la.différence  entre 
ces  deux  quantités  indiquant  précisément  la  quantité  de  gluten 
entraîné  mécaniquement. 

Voici  les  résultats  des  expériences  relatives  à  la  première  de 
ces  considérations  : 

Extrait   Matière  azotée 
sec       dans  l'extrait 

Eau  ordinaire 3,14  1,07 

Eau  distillée  à  0  gr.  300  GaCl«  par  litre.  3,46  1,27 

—  0  gr.  SÛO  SO*Ga      —       .  3,90  1,31 

—  0  gr.  500  NaCl         -      .  3,75                 » 

Ces  chiffres  montrent  que  les  sels  de  chaux  et  le  chlorure  de 
sodium  augmentent  la  proportion  de  matière  azotée  solubilisée. 

Les  résultats  correspondant  à  la  seconde  considération  sont 
encore  plus  explicites.  Ils  ont  été  obtenus,  comme  précédem- 
ment, en  dosant  la  matière  azdtée  sur  les  eaux  de  lavage  du 
pâton  de  farine,  ces  eaux  étant  successivement  de  Teau  ordinaire 
et  de  l'eau  distillée  contenant  soit  du  chlorure  de  calcium,  soit  du 
sulfate  de  chaux,  soit  du  chlorure  de  sodium  : 
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Matière  azotée     Diffé- 
solubilisée         rence 


1,07 

» 

1,50 

0,43 

1,58 

0,51 

1,38 

0,31 

Eau  ordinaire 

Eau  distillée  à  0  gr.  300  Cad»  par  litre . 

—  0  gr.  500  SO*Ga      —      . 

—  0  gr.  500  NaCl       —      . 

Ainsi  qu'on  le  voit,  non-seulement  on  retrouve,  dans  Teau  de 
lavage  du  pâton  de  farine,  la  matière  azotée  en  excès  dont  les 
expériences  relatées  au  chapitre  II  permettaient  de  soupçonner  la 
présence,  mais  cet  excès  se  retrouve  intégralement  dans  la 
colonne  *  différence  >,  confirmant  ainsi  les  conclusions  tirées 
précédemment  relativement  à  l'action  du  chlorure  de  calcium, 
du  sulfate  de  chaux  et  du  chlorure  de  sodium. 

Les  conclusions  les  plus  générales  qu'on  peut  tirer  des  expé- 
riences précédentes  sont  surtout  intéressantes  au  point  de  vue  de 
la  recherche  de  la  méthode  la  plus  sûre  à  employer  pour  le 
dosage  du  gluten  dans  le  contrôle  scientifique  et  commercial  des 
farines  de  blé.  Tout  d'abord,  en  effet,  ces  expériences  complètent 
celles  que  j'ai  publiées  antérieurement,  relativement  à  l'action 
générale  des  sels  de  chaux,  en  précisant  l'action  particulière  de 
chacun  de  ceux  qu'on  rencontre  le  plus  fréquemment  dans  les 
eaux  qui  sont  distribuées  dans  les  laboratoires.  Elles  montrent, 
déplus,  aux  praticiens  que,  si  la  connaissance  du  degré  hydroti- 
métrique  de  l'eau  qu'ils  emploient  constitue  une  indication  pré- 
cieuse, elle  n'est  pas  suffisante  et  doit  toujours  être  complétée 
par  le  dosage  des  différents  éléments  calcaires  qui  composent 
la  matière  minérale  contenue  dans  cette  eau. 

Enfin,  ces  expériences  indiquent  à  certains  chimistes  particu- 
liers et  à  divers  laboratoires  administratifs  Terreur  qu'ils  com- 
mettent en  employant,  pour  leurs  analyses,  soit  simplement  de 
l'eau  distillée,  soit  le  plus  souvent  de  l'eau  distillée  additionnée 
d'une  proportion  relativement  élevée  de  sulfate  de  chaux  seul, 
ou  le  plus  souvent  de  chlorure  de  calcium.  Si  l'on  veut,  en  effet, 
constituer  soi-même  l'eau  qui  doit  servir  à  l'extraction  méca- 
nique du  gluten  des  produits  soumis  à  l'analyse,  c'est  au  bicar- 
bonate de  chaux  qu'il  est  préférable  de  s'adresser,  ce  sel  étant 
employé  soit  seul,  à  la  dose  correspondant  à  400  milligr.  de  CaO 
par  litre,  soit  tout  au  moins  à  la  dose  correspondant  à  85-90  mil- 
ligr., l'appoint  étant  formé  par  du  sulfate  de  chaux  ou  du  chlo- 
rure de  calcium,  la  proportion  de  chacun  de  ces  deux  derniers 
sels  ne  dépassant  pas  10  à  15  milligr.  de  CaO. 

Pour  terminer  cette  partie  de  mon  travail,  il  n'est  pas  sans 
intérêt  de  rechercher  quelle  peut  être  la  nature  de  la  substance 


azotée  entraînée  pendant  le  malaxage  à  Teau  contenant  soit  du 
sulfate  de  chaux,  soit  du  chlorure  de  calcium,  soit  du  chlorure 
de  sodium.  On  sait,  d'après  mes  expériences  et  celhs  de 
MM.  Osborne  et  Woorhees,  que  le  gluten  des  farines  de  blé  ten- 
dre est  formé,  pour  les  98/100,  par  un  mélange  de  gliadine  et  de 
gluténine  ;  à  ces  produits  il  faut  ajouter  une  troisième  substance, 
la  conglutine,  dont  j'ai  signalé  la  présence  pour  0,8  à  1,3  p.  100, 
et  une  quatrième,  de  la  nature  des  globulines,  sur  laquelle  les 
précédents  auteurs  américains  ont  attiré  Tattention.  D'après  ces 
derniers  auteurs,  la  proportion  de  globuline  renfermée  dans  le 
grain  de  blé  varie  de  0,5  à  0.7  p.  100.  On  sait  que  les  globulines 
diffèrent  de  l'albumine  végétale  par  leur  insolubilité  dans  Teau, 
et  des  albuminoïdes  du  gluten  par  leur  solubilité  dans  les  sels 
neutres,  notamment  dans  le  chlorure  de  sodium. 

Or,  il  se  trouve  précisément  que  la  proportion  de  matière  azo- 
tée entraînée  par  le  sulfate  de  chaux  et  le  chlorure  de  calcium 
varie  de  0,4  à  0,5  p.  100  et  s'élève  à  0,71  p.  100  avec  la  solution 
de  chlorure  de  sodium  à  10  p.  100,  concentration  la  plus  favo- 
rable à  Textraction  de  la  globuline  de  la  farine  de  blé. 

Il  est  donc  probable  que  c'est  cette  g-lobuline  qui  est  entraînée 
par  les  eaux  contenant  les  sels  neutres,  chlorure  de  calcium,  sul- 
fate de  chaux  et  chîorure  de  sodium,  et  qu'ainsi  s'explique  en 
même  temps  l'action  du  bicarbonate  de  chaux,  la  globuline  étant, 
par  définition,  insoluble  dans  les  solutions  des  sels  acides. 

(A  suivre). 
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Desirnetlon  des  matière*  orn^anlqne*  par  la  nié- 
iliode  azoto-mang^anosuirurlque.  —  M.  DËNIGÈS  {Bvi- 
leiin  de  la  Société  de  pharmacie  de  Bordeaux  d'octobre  1904).  — 
Nous  avons  fait  connaître  dans  ce  Recueil  (1901,  p.  422)  un  pro- 
cédé de  destruction  des  matières  organiques  imaginé  par 
M.  Denigès  et  applicable  à  la  recherche  des  poisons  minéraux, 
notamment  de  l'arsenic,  procédé  fournissant,  sans  précipitation 
préalable,  des  liquides  incolores  et  limpides  pouvant  être  soit 
introduits  tels  quels  dans  l'appareil  de  Marsh,  soit  soumis  à 
Télectrolyse  ou  à  l'action  réductrice  de  l'acide  hypophosphoreux. 
Le  procédé  repose  sur  l'emploi  d'AzO^H  agissant  à  chaud  en 
présence  du  permanganate  de  potasse  et  d'une  assez  forte  pro- 
portion de  SO*IP  concentré. 
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M.  Bertrand  ayant  montré  (1)  qu'il  y  a  inconvénient  à 
employer  de  fortes  proportions  d'acide  lorsqu'il  s'agit  de  recher- 
cher de  faibles  traces  d'arsenic,  M.  Denigès  s'est  appliqué  à 
modifier  son  mode  opératoire. 

De  toutes  les  matières  organiques  qu'on  est  appelé  à  détruire, 
la  plus  résistante  est  la  matière  grasse;  alors  qu'il  suffit  de 
20  ce.  de  SO*H»  et  de  125  à  130  ce.  d'AzO«H  pour  détruire  100  gr. 
de  muscle,  de  foie,  de  rein  ou  de  cerveau,  il  faut  douze  à  treize 
fois  plus  de  SO*IP  et  cinq  à  six  fois  plus  d'AzO^H  pour  détruire 
100  gr.  de  graisse  ;  mais  M.  Denigès  a  constaté  que,  dans  la 
première  partie  de  l'attaque  azoto-manganique,  après  désagréga- 
tion des  organes,  la  matière  grasse  mise  en  liberté,  lorsqu'elle 
est  bien  lavée^  ne  retient  plus  aucune  parcelle  des  substances 
minérales  que  pouvaient  renfermer  ces  organes. 

Il  n'y  a  donc  aucune  utilité  à  détruire  la  matière  grasse,  et 
l'on  peut  se  contenter,  pour  effectuer  la  deuxième  partie  de 
l'opération,  de  séparer  la  matière  grasse  par  flltration. 

A  la  suite  de  ces  recherches,  M.  Denigès  a  définitivement 
adopté  le  mode  opératoire  suivant  : 

On  introduit,  dans  une  capsule  en  porcelaine  d'une  capacité 
de  n  litres,  n  fois  100  gr.  de  matières  à  détruire  coupées  en 
fragments  grossiers  ;  on  ajoute  n  fois  80  ce.  d'AzO^H  (D=  1,39  à 
1,40)  purifié  d'après  la  méthode  de  M.  Bertrand  (1)  et  n  ce.  de 
solution  de  permanganate  de  potasse  à  1  p.  100  (2)  ;  on  chauffe 
doucement  la  capsule,  placée  sur  un  disque  en  tôle  de  2  à  3  milli- 
mètres d'épaisseur,  perforé,  au  centre,  d'un  orifice  de  4à  5  cen- 
timètres de  diamètre. 

Au  bout  d'un  quart  d'heure  ou  d'une  demi-heure,  suivant  la 
nature  de  l'organe  (le  muscle  se  détruit  plus  vite  que  le  foie  ou 
le  rein)j  la  désagrégation  est  complète,  et  l'effervescence  du 
début  a  fait  place  à  une  ébullition  tranquille.  Avec  le  foie  et  le 
rein,  à  cause  de  lurée  et  des  produits  ammoniacaux,  avec  les 
poils  et  les  cheveux;  à  cause  du  carbonate  de  chaux,  il  se  forme 
plus  de  mousse  qu'avec  les  autres  organes;  si  cette  mousse  est 
abondante,  on  la  brise  avec  un  agitateur  ;  il  peut  même  être 
nécessaire  de  retirer  le  feu  momentanément. 

Cette  partie  de  l'opération  terminée,  on  ajoute  n  80  ce.  d'eau 
distillée;  on  fait  bouillir  pendant  dix  minutes  environ  ;  on  enlève' 
le  feu,  et  l'on  refroidit  la  capsule  ;  lorsque  la  graisse  est  solidifiée, 
on  décante  le  liquide  sur  un  tampon  de  laine  de  verre,  et  on  le 
recueille  dans  une  capsule  de  n  litres;  on  verse  sur  le  résidu 
graisseux   n  fois   40  ce.  d'eau  bouillante;   oti  fait  refroidir  de 

(1)  Annales  de  chimie  analytique,  1902,  p.  401. 

(2)  S'il  s'agit  de  rechercher  le  plomb,  il  faut  supprimer  Taddition  de  per- 
manganate de  potasse,  mais  alors  la  destruction  est  plus  lente  et  l'on  est 
obligé  d'employer  plus  d'AzO^H. 
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nouveau,  et  l'on  décante  sur  la  même  laine  de  verre  ;  on  lave  à 
deux  reprises  avec  n  fois  20  ce.  d'eau  frçide  ;  les  liquides  de 
décantation  et  de  lavage  sont  additionnés  de  n  fois  4  ce.  de 
S0*H2  pur  ;  on  couvre  avec  un  entonnoir  dont  la  douille  est 
coupée  près  de  l'évasement  et  dont  le  bord  s*applique  au*des80UB 
du  bec  de  la  capsule  ;  on  fait  bouillir  jusqu*à  réduction  à  n  fois 
iOOcc;  chaque  ce.  de  liquide  équivaut  à  1  gr.  de  substance  à 
détruire. 

Pour  la  destruction  définitive  (cas  des  organes  viscéraux,  des 
muscles,  de  la  moelle  et  du  cerveau),  on  prend,  par  exemple, 
100  ce.  de  liquide  de  première  destruction,  qu'on  introduit  dans 
une  capsule  d'un  litre;  on  ajoute  16 ce.  de  SO*H^  pur,  et  Ton 
recouvre  d'un  entonnoir  semblable  à  celui  dont  on  s'est  servi 
précédemment;  on  fait  bouillir,  en  ayant  soin  de  ralentir  le  feu 
lorsque  l'effervescence  est  trop  vive  ;  à  ce  moment,  les  vapeurs 
nitreuses  cessent  d'apparaître  ;  la  masse  noircit  et  se  boursoufle, 
pendant  que  des  fumées  blanches  commencent  à  se  montrer  ;  on 
soulève  Tentonnoir,  et  l'on  fait  couler,  par  minces  filets,  sur  le 
pourtour  de  la  capsule,  10  ce.  d'AzO^H;  un  torrent  de  vapeurs 
nitreuses  se  dégage  ;  on  chauffe  de  nouveau,  jusqu'à  émission 
de  fumées  blanches  ;  on  ajoute  alors,  de  la  même  façon  que 
précédemment,  10  ce.  d'AzO^H,  et  Ton  réitère  cette  partie  de 
l'opération  encore  une  fois  avec  5  ce.  d'AzO^H. 

Cela  fait,  on  chauffe  jusqu'à  ce  que  la  masse  brune  n'émette 
plus  de  gaz  ;  on  introduit  dans  la  douille  de  l'entonnoir  un  petit 
entonnoir  à  longue  tige  capillaire,  et,  en  s'aidant  d'un  flacon- 
siphon,  on  fait  couler,  dans  le  liquide  de  la  capsule,  AzO^H 
goutte  à  goutte  (environ  40  à  60  gouttes  par  minute)  ;  on  diminue 
le  nombre  des  gouttes  lorsque  la  couleur  du  liquide  s'affaiblit,  et 
Ton  cesse  lorsque  la  décoloration  est  complète  ;  le  volume  du 
résidu  est  alors,  généralement,  de  12  à  15 ce;  après  refroidisse- 
ment, on  ajoute  60  à  70  ce.  d'eau;  on  fait  bouillir,  et  l'on  porte 
le  volume  à  100  ce,  ;  i  ce.  de  ce  nouveau  liquide  correspond 
encore  à  1  gr.  de  matière. 

Quant  aux  graisses,  on  peut,  après  dessiccation  suffisante, 
soit  les  dissoudre  dans  le  chloroforme  et,  après  filtration  et 
lavage,  évaporer  la  solution  chloroformique,  soit  les  détruire  à 
part  intégralement.  Dans  ce  dernier  cas,  à  chaque  portion  de 
10  gr.  de  corps  gras,  il  faut  ajouter  25 ce.  de  SO*H'  pur,  chauffer 
jusqu'à  formation  d'une  masse  noire,  enlever  du  feu,  ajouter 
10  ce.  d'AzO^H  et  continuer  la  même  série  d'opérations  qui  a  été 
indiquée  plus  haut  pour  la  destruction  de  100  ce.  de  solution 
nitrique  d'un  organe  quelconque. 

Pour  la  destruction  des  os  et  des  productions  épidermoïdes, 
on  emploie  25  ce.  de  S0*H2  de  moins  qu'il  n'est  indiqué  pour 
chaque  portion  de  10  gr.  de  graisse  trouvée  dans  ces  produits 
organisés. 
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Pour  400  ce.  de  lait,  on  emploie  seulement  60  ce.  de  SO^H^ 
Afin  d^éviter  une  précipitation  par  l'hydrogène  sulfuré,  dont 
M.  Armand  Gautier  a  montré  les  inconvénients,  on  peut  com- 
biner la  méthode  de  M.  Denigès  avec  le  procédé  Gautier- 
Bertrand  ;  à  cet  effet,  on  ajoute,  au  liquide  d'épuisement  de  la 
masse  noire  liquide  obtenue,  un  peu  de  SO*H*  et  d'AzO^H  ;  on 
évapore  jusqu'à  brunissement,  et  Ton  décolore  par  desaffusions 
continues  d'AzO^H  tombant  goutte  à  goutte  dans  le  liquide 
bouillant  placé  dans  une  capsule  couverte  d'un  entonnoir.  On 
arrive  ainsi  à  employer  des  doses  relativement  faibles  des  deux 
acides  pour  obtenir  une  solution  incolore  des  produits  arseni- 
caux contenus  dans  une  forte  quantité  de  pièces  anatomiques. 


Becherelie  de  l*aldéhy€lc  fornilque  alan*  le  lali.  — 

M.  NICOLAS  {Comptes  rendus  de  V Académie  des  sciences  du  17  avril 
1905).  —  MM.  Marion  et  Manget  ont  proposé,  pour  reconnaître 
la  présence  du  formol  dans  le  lait,  de  recourir  à  Temploi  de 
l'amidol  ou  du  diamidophénol,  qui,  ajoutés  au  lait  normal,  au 
lait  carbonate  ou  au  lait  borate,  donne  une  coloration  saumon, 
tandis  qu'avec  le  lait  formolé,  on  observe  une  coloration  jàune- 
serin  (1). 

On  peut,  d'après  M.  Nicolas,  se  servir  des  mêmes  réactifs  dans 
des  conditions  oii  ils  se  montrent  d'une  sensibilité  plus  grande, 
et  le  procédé  qu'il  propose  est  basé  sur  les  propriétés  que  pos- 
sèdent les  métadiamines  de  donner,  avec  les  aldéhydes,  une 
fluorescence  verte  ;  cette  fluorescence  est  très  manifeste  avec  la 
métaphylène-diamine,  ainsi  qu'avec  le  diamidophénol  et  avec 
l'amidol  (chlorhydrate  de  diamidophénol). 

La  réaction  est  plus  rapide  à  chaud  qu'à  froid . 

Les  liquides  exempts  d'aldéhyde  se  colorent  en  rouge,  puis  en 
brun,  mais  ils  ne  donnent  pas  de  fluorescence. 

La  fluorescence  apparaît  malgré  la  présence  des  acides  acé- 
tique et  lactique  et  d'une  très  faible  proportion  d'HGl  etdeSO*H*  ; 
les  alcalis  l'empêchent  de  se  produire. 

Pour  rechercher  le  formol  dans  le  lait,  on  précipite  la  caséine 
à  l'aide  de  l'acide  acétique  ou  de  l'acide  lactique  ;  on  filtre  ;  on 
ajoute  au  filtratum  quelques  cristaux  d'amidol  ;  au  bout  de  quel- 
ques instants,  la  fluorescence  se  produit. 

La  précipitation  de  la  caséine  peut  être  réalisée  au  moyen  du 
chlorure  de  sodium  ou,  de  préférence,  à  l'aide  du  sulfate  de 
magnésie,  dissous  à  saturation  dans  le  lait  ;  on  obtient  ainsi  des 
liquides  limpides,  sur  lesquels  on  peut  faire  la  réaction  à  froid  ; 
si  Ton  voulait  chauffer,  dans  le  but  de  la  rendre  plus  rapide,  il 
faudrait,  au  préalable,  précipiter,  à  l'aide  de  l'acide  acétique,  les 
matières  albuminoïdes  coagulables  et  flltrer  ensuite. 

(1)  Voir  Annales  de  chimie  analytique,  1902,  p.  407. 
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La  fluorescence  verte  est  visible  avec  un  lait  ne  contenant  pas 
plus  de  i/500  000  de  formol  à  40  p  100. 


Bcehcrehe  de  l'antlpyrlne  clans  le  pyraniidon .  — 

M.  P.  BOURCET  (BulL  de  la  Soc,  chimique  de  Paris  du  5  mai 
1905,  p.  572).  —  Le  pyramidon  (diméthylamido-antipyrine) 
étant  d*un  prix  plus  élevé  que  celui  de  Tantipyrine,  on  l'addi- 
tionne quelquefois  frauduleusement  d'antipyrine.  Pour  recon- 
naître cette  falsifica^tion,  M.  Paul  Bourcet  propose  le  procédé 
suivant  :  on  prend  1  ou  2  centigr.  du  pyramidon  suspect,  qu'on 
dissout  dans  4  à  5 ce.  d'eau  distillée;  on  ajoute  2  gouttes  de 
SO*H*  et  quelques  parcelles  de  nitrite  de  soude  cristallisé  ;  si  le 
pyraniidon  ne  contient  pas  d'antipyrine,  le  mélange  prend  immé- 
diatement une  coloration  bleu-violet  et  devient  assez  rapidement 
incolore,  surtout  en  présence  d'un  excès  de  nitrite  de  soude  ;  si 
le  pyramidon  contient  de  l'antipyrine,  on  perçoit  également  la 
coloration  bleu-violet,  mais  celle-ci  est  remplacée  par  une  colo- 
ration bleu-verdâtre  d'autant  plus  intense  que  le  mélange  con- 
tenait plus  d'antipyrine. 

On  peut,  par  ce  procédé,  reconnaître  la  présence  de  l'antipy- 
rine dans  un  mélange  n'en  contenant  pas  plus  de  2  p.  100. 


Composition  da  lait  de  ehamelle.  —   M.   BARTHË 

(Journal  de  pharmacie  et  de  chimie  du  15  avril  1905).  —  Grâce  à 
l'obligeance  de  MM.  Delluc  et  Chaput,  pharmaciens  militaires  en 
séjour  dans  TAlgérie,  M.  Barthe  a  pu  réunir  un  certain  nombre 
d'analyses  de  lait  de  chamelle,  malgré  la  difflculté  qu'on  éprouve 
à  obtenir  que  les  Arabes  consentent  à  enlever  du  lait  aux 
femelles  qui  nourrissent. 

Le  lait  de  chamelle  se  distingue  par  sa  blancheur  éclatante  ; 
le  beurre  est  absolument  incolore.  La  matière  albuminoïde  se 
coagule  facilement  à  froid,  par  addition  d'acide  acétique;  au 
contraire,  la  matière  albuminoïde  du  lait  de  femme  ne  se  coagule 
pas,  même  à  chaud,  sons  l'action  de  Tacide  acétique. 

Nous  publions  ci-dessoûs  les  chiffres  représentant  la  moyenne 
des  analyses  qui  ont  été  faites,  et  nous  mettons  en  regard  la 
composition  moyenne  du  lait  de  femme  d  après  Kœnig  : 

Chamelle  Femme 


Extrait  à  100  degrés.     ...  123  gr.  95        1-25  gr.  90 

Matières  minérales 
Beurre .... 
Lactose  anhydre. 


7  _  00  3  —  10 

53  —  79  37-80 


32  —  64         62  —  la 

29  —  78         22  —  90 


Caséine.     .     .  ^ 
Ces  chiffres  montrent  que  la  composition  du  lait  de  chamelle 
s'éloigne  sensiblement  de  celle  du  lait  de  femme  ;  il  est  plus  riche 
en  matière  grasse  et  plus  pauvre  en  lactose, 
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REVUE  DES  PUBLICATIONS  ETRANGERES 


Un  npaveau  minéral  de  thorlnm.  —  M.  R.  DUNSTAN 

{Min.  Bngineei\  1905).  —  Le  poids  spécifique  de  ce  minerai  est 
de  9.32. 

Il  a  été  découvert  dans  les  tuilings  provenant  du  Javage  de 
sables  à  pierres  précieuses,  près  de  Balangoda  (Geylan). 

Sa  composition  est  la  suivante  : 

Oi^y^e  de  thorium,     .....,.,,  7S-22 
Oxydes  de  cérium,  de  lanthane,  de  didyme     ,     .        8.04 

Oxyde  de  zirconium   , traces 

Oxyde  d*uranium ,  t2.38 

Peroxyde  de  fer    .........     .        0.3S 

Oxyde  de  plomb   .     .     .     , îl.87 

Silice O.iî 

M.  W.  D.  Holland,  auteur  de  la  découverte,  a  donné  à  ce  nou- 
veau minéral  le  nom  de  thorianite. 

P.  T. 


Reeliereliede  pellles  qnftntUès  de  senfre  en  prë- 
«0nm  de  jrrandMqnifinlUé«  de  fer.  —  M.  HENRIQUE! 
HAUSER.  (Amh^  4^  h  Sooied^id  Espanola  4^  /iim  y  ^uimicat  m\ 
4004).  —  Le  phlopure  ferrique  ne  contenant  que  des  ti^acea  (Jq 
SÛ*H^  donne  un  précipité  de  sulfate  de  baryurp  qui  eat  awe? 
lent  à  86  produire  et  retient  toujours  du  fer.  En  ayant  la  pP^r 
caution  de  réduire  le  composé  fer^iqu^  h  l'état  de  composé 
ferreux,  au  moyen  du  zinc  pur  et  d'IIGl,  la  précipitation  dn  sul- 
fate de  baryum  est  irnmédiale  et  complète.  G.  P. 


JLnal|r«e  de  brlqaelles  de   fervo-nlekel.  —  H.   J.  H. 

JAMES  {Journal  Soc.  of  chemicallndustry,  1904, p.  3).  —  L'auteur 
dose  les  éléments  suivants  :  silice,  oxyde  de  fer,  alumine,  chauf, 
magnésie,  oxydes  de  cuivre  et  de  nickel,  anhydrides  sulfurique 
et  phosphorique  et  matières  volatiles. 

4'>0n  traite  i  gr.  de  l'échantillon  par  HGlet  SO*H«;  puis  on 
fond  le  résidu  à  l'aide  du  carbonate  de  soude;  la  solution  est 
électrolysée  pour  cuivre  ;  le  fer,  entraînant  1^  phosphore,  est 
séparé  par  AzH^  et  le  phosphore  est  dosé  comme  de  coutiime  ; 
on  dose  le  nickel  électrolytiquement  dans  la  solution  filtrée. 

2®  On  attaque  ^gr.  de  Téchantillon  par  HGl,  et  le  résidu  est 
fondu  à  l'aide  du  carbonate  de  soude  ;  après  séparation  de  la 
silice,  la  solution  est  précipitée  par  AzH^  qui  sépare  Ip  fer  de 
Talumine.  Le  fer  est  séparé  électrolytiquement  par  la  ipélhode 
Brown,  l'alumine  restant  en  solution. 
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La  solution  ammoniacale  filtrée  sert  au  dosage  de  la  chaux  ou 
delà  magnésie. 

3^  Le  soufre  est  déterminé  par  fusion  de  1  gramme  de  matière 
avec  un  mélange  oxydant. 

4®  Les  matières  volatiles  sont  déterminées  par  calcination  au 
çrewset  çle  platiqe. 

P.  T. 


DMAffe^Pmerenre.—  M.  W.  WHITTON  (Min.  Report, 
1904,  p.  438).  —  La  méthode  préconisée  par  l'auteur,  particu- 
lièrement pour  les  minerais  de  mercure  à  faible  teneur,  est  celle 
de  la  distillation-amalgamation,  dans  laquelle  le  mercure  est 
fixé  et  dosé  sous  forme  d'amalgame  d'or  ou  d'argent. 

L'appareil  conseillé  par  l'auteur  consiste  en  un  petit  cylindre 
vertical  en  acier,  surmonté  c}'un  disque  poli,  par  dessus  lequel 
on  met  une  capsule  en  laiton.  Entre  celle-ci  et  le  disque  poli,  on 
introduit  une  mince  feuille  d'argent  ;  le  tout  est  maintenu  rigide 
à  l'aide  d'un  étrier  à  vis. 

Le  minerai  de  mercure  est  mélangé  à  de  la  limaille  de  fer  et 
introduit  dans  le  cylindre  ;  on  place  ensuite  la  feuille  d'argent, 
puis  la  petite  capsule  refroidissante,  qu'on  remplit  d'eau  ;  on 
chauffe  pendant  47  minutes,  en  maintenant  l'eau  en  ébullition 
modérée,  la  température  de  la  lame  d'argent  étant  ainsi  toujours 
inférieure  à  la  température  de  condensation  du  mercure. 

Le  mercure  distille  et  fournit  un  amalgame  d'argent  très 
adhérent.  La  lame  d'argent  est  pesée  avant  et  après  l'opération. 

D'aprèsl'auteur,  les  résultats  fournis  par  cette  méthode  sont,  au 
point  de  vue  de  l'exactitude,  supérieurs  aux  méthodes  par  voie 
humide,  et  même  à  la  méthode  par  distillation  en  présence  de 
la  chaux. 

P.  T. 


Do«a0i5  d'an  mélfiiftge  f|'»çifle  molyPtdiqvie  et  d'aeide 
Tanadlque.  —  M,  B.  QLASMANxN  (Chem.  Zeit.  Réf.  1905,  p.  85). 
-T  L'acide  molybdique  en  solution  dans  lïGl  se  comporte  de  la 
même  façon  en  présence  du  zinc  ou  du  magnésium,  de  sorte- que, 
si  l'pn  opère  sur  deux  solutions  d'un  môme  volume,  la  réaction 
est  la  suivante  : 

{à\  avec  le  zinc  ->  bioxyde  de  vanadium  +  sesquioxyde  de  molybdène 
(b)  avec  le  magnésium  ->  trioxyde  de  vanad.  +  sesquioxyde  de  molybd. 

En  traitant  ces  derniers  oxydes  par  le  permanganate  de  potasse, 
on  obtient  : 

(a)      5V202  -I-  SMo^O»  +  1 50^(1 5MnO*K)  =  5 V^O^  +  1  OMoO» 
\h)      ÔV^O»  +  5Mo203  +  2o0(i0MnO'^K)  =z  SV^O^  i-  lOMoO»  • 

On  a  doBC  ;  .,         . 
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(a)  6MnO^K  =  SV^O^  et  ÔMnO^K  =  iOMoO^ 

(6)  4MnO*K  =  SV^O^  et  ÔMnO^K  =  lOMoO^ 

L'auteur  assure  que  la  méthode  donne  de  très  bons  résultats. 

L.  G. 


DoMti^e  du  inerenre  dans  le»  composés  orn^anl- 
qaes.  -  MM.  E.  RUPP  et  Ph.  NOLL  {Chem,  Zeit,  Rep  ,  1905, 85). 
—  On  prend  0  gr.  3  de  substance  (par  exemple  de  salicylate  de 
mercure),  qu'on  traite  par  4gr.  de  sulfate  de  potasse  et  5 ce.  de 
S0*H2  concentré  dans  un  ballon  de  150  ce.  ;  ce  ballon  est  muni 
d'un  tube  à  entonnoir  de  40  à  50  ce.  ;  on  fait  bouillir  jusqu'à  ce 
que  la  solution  soit  parfaitement  liquide;  on  fait  couler  ensuite, 
par  l'entonnoir  du  tube  ascendant,  iO.  ce.  de  SO^H'  concentré, 
pour  rincer  ce  tube  ;  puis  on  l'enlève  ;  on  introduit  dans  le  ballon 
0  gr.  1  à  0  gr.  2  de  permanganate  de  potasse,  et  l'on  chauffe 
encore  pendant  quelques  minutes,  afin  de  décolorer  la  solution  ; 
après  refroidissement,  on  étend  à  100  ce.  ;  on  ajoute  2  ce.  de 
solution  d'alun  de  fer,  et  l'on  titre  .avec  une  solution  desulfocya- 
nureN/lO,  en  agitant  continuellement,  jusqu'à  ce  qu'on  obtienne 
une  coloration  rouge. 

1  ce.  sulfocyanure  N/iO  —  0,010015  de  mercure. 

L.  G. 


Reelierelie  de  l'ursciile.  —  M.  E  VV.  MANN  [Pharmaceu- 
ticalJournal,  1904,  II,  p.  806).  —  Des  expériences  comparati- 
ves, effectuées  sur  les  divers  procédés  de  recherche  de  l'arsenic, 
ne  permettent  de  conserver  que  ceux  de  Gutzeit  et  de  Marsh-Ber- 
zélius. 

Avec  4/1.000  de  milligr.  d'arsenic,  on  obtient  un  anneau  de 
Marsh  La  présence  du  fer  dans  le  zinc  diminue  la  sensibilité  du 
réactif  de  Gutzeit. 

L'auteur  a  trouvé  1/1.000.000  d'arsenic  dans  les  acides  citri- 
que, tartrique,  sulfurique  et  azotique,  le  borax  et  le  carbonate 
de  chaux  précipité  ;  1  à  3/1.000.000  dans  les  acides  acétique,  lac- 
tique, bromhydrique,  l'alun  dé  potasse,  les  chlorure,  bromure  et 
phosphate  d'ammonium,  le  bromure,  le  citrate  et  le  tartrate  de 
potassium,  le  chlorure  de  calcium,  le  citrate  de  lithium,  le  sul- 
fate et  l'iodure  de  sodium  ;  3/1.000.000  dans  le  fer  réduit  et-  le 
soufre  précipité.  A.  D. 


Dosage  Yolninètrlqnc  du  plomb»  —  M.  G.  CERVI 
(Industria  chimica,  1904,  p  289).  —  Principe  de  la  méthode.  —  Le 
bichromate  de  potasse  précipite  complètement  le  plomb  ;  l'ex- 
cès de  bichromate  peut  être  dosé  par  addition  d'iodure  de  potas- 
sium et  dosage  de  l'iode  mis  en  liberté. 

La  solution  de  bichromate  est  obtenue  avec  7  gr.  117  de  sel 
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pur  par  litre  ;  icc.  de  cette  solution  correspond  à  Ogr.  01  de 
plomb. 

La  solution  d'hyposulfite  est  à  36 gr.  par  litre;  on  la  litre  en 
mesurant  20cc.  de  solution  de  bichromate,  qu'on  dilue  à  400 ce. 
environ  ;  on  ajoute  iOcc.  de  solution  à  20  p.  100  d'iodure  de 
potassium  pur  exempte  d'iode  et  10  ce.  de  SO*H*  à  1,4;  on  titre 
riode  libre  en  ajoutant  à  la  fin  de  Fempois  d^amidon. 

Pour  doser  le  plomb,  on  neutralise  la  solution  azotique  par 
l'ammoniaque  ;  on  acidulé  à  l'aide  d'un  peu  d'acide  acétique,  et 
l'on  ajoute  2  gr.  d'acétate  de  soude  ;  on  chauffe  à  Tébullition  ;  on 
verse  un  volume  déterminé  de  solution  de  bichromate,  de  façon 
à  avoir  environ  10  à  20  ce.  en  excès  ;  on  porte  à  250  ce.  ;  on 
filtre;  on  prélève  100  ce,  et  l'on  titre  Texcès  de  bichromate  h 
l'aide  de  l'hyposulfite  de  soude.  A.  D. 


die  métbode  de  d€Miii|(e  du  fer.  —  MM.  TARUGI 
ET  SILVATICI  (BoUetlino  chimico  farmaceutko,  1904,  p.  637).  — 
Principe.  —  La  coloration  rouge  produite  par  le  sulfocyanure  sur 
un  sel  ferrique  disparaît  par  addition  d'oxalate  de  potassium, 
dès  que  tout  le  fer  est  transformé  en  oxalate. 

On  emploie  une  solution  d'oxalate  de  potasse  (C*0*K2,  H*0) 
à  lOgr.  4  par  litre. 

Cette  solution  est  titrée  avec  la  solution  de  permanganate  de 
potasse  à  3,16  p.  1  000. 

lOcc.  de  solution  oxalique  exigent  20  ce.  de  permanganate  de 
potasse. 

La  solution  de  sulfocyanure,  qui  ne  sert  que  de  réactif  indi- 
cateur, est  arbitraire;  on  emploie  de  préférence  une  solu- 
tion N/10. 

Le  fer  est  complètement  peroxyde  ;  la  solution  est  presque 
neutralisée  par  un  alcali  quelconque  et  traitée  par  la  solution 
oxalique  jusqu'à  décoloration  du  sulfocyanure  de  fer.  Chaque 
ce.  de  solution  d'oxalate  de  potasse  correspond  à  Ogr.  00186673 
de  fer.  A.  D. 


Rechcrebe  et  dosante  de  l^éialii  dMa»  les  denrées 
allnientalre»  [Pharmaceulische  Ceniralhalle).  —  Pour  recher- 
cher rétain  dans  les  denrées  alimentaires,  on  calcine  au  rouge 
sombre  50  gr.  de  substance  dans  une  capsule  de  porcelaine  ;  on 
traite  le  charbon  obtenu  par  HCl  concentré,  et  Ton  recherche 
l'étain  par  les  réactions  connues. 

Pour  doser  l'étain,  on  prend  10  gr.  de  substance  sèche  et  gros- 
sièrement pulvérisée,  qu'on  introduit  dans  une  fiole  d'Erlen- 
meyer  avec  50  ce  d'AzO'H  (D  =  1.4)  ;  on  chauffe  légèrement; 
après  la  réaction  terminée,  on  ajoute  de  nouveau  10  gr.  de  subs- 
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tance  et  50  ce.  d'AzO'H  ;  après  cette  nouvelle  réaction  achevée, 
on  ajoute  encore  50  ce.  d'AzO'H;  on  laisse  reposer  pendant  douze 
heures  ;  ce  temps  écoulé,  on  verse  le  mélange  dans  une  capsule 
de  porcelaine  ;  en  évapore  au  bain-marie  en  consistance  siru- 
peuse ;  on  ajoute  de  l'eau  ;  on  passe  à  travers  un  ûltre  ne  lais- 
sant pas  de  cendres, qu'on  calcine  dans  un  ereuset  depiatine;  on 
chasse  la  silice  en  Évaporant  avec  le  fluorure  d'ammonium,  et 
l'on  pèse  l'acide  stannique,  Par  cette  méthode,  on  a  trouvé  dans 
le  pain  0,0017  &  0,Oill  d'étain  pour  100  ;  dans  lo  pain  d'épiées, 
0,037S  pour  100. 


»OMt«e  de  ta  «IjcéHiMî.  —  MM.  V'  SHUKOPF  et  Df  P.- 
I.  SCHËSTAKOFF  {Zeits.  f.  angewandte  Chemie.  1905,  p.  294).  - 
On  concentre  la  glycérine  au  bain-marie  à  une 
température  qui  ne  doit  pas  dépasser  80"  (avant 
de  faire  cette  concentrai  ion,  on  neutralise  la 
glycérine  par  une  solution  de  potasaè,  si  elle  est 
acide)  ;  on  pèse  une  quantité  du  liquide  sirupeux, 
qui  doit  contenir  \  gr.  glycérine  pure,  et  on  le 
mélange  avec  20  gr.  de  SU'Na"  desséché  et  pulvé- 
risé ;  on  obtient  une  masse  qu'on  peut  facile- 
ment introduire  dans  un  appareil  à  extraction; 
on  ne  peut  pas  se  servir  du  Soxhlet  ordinaire, 
car,  l'extraction  se  faisant  avec  l'acétone,  les 
bouchons  seraient  vite  détériorés  ;  aussi  les  au- 
teurs conseillent-ils  de  se  servir  de  l'appareil  ci- 
joint,  dont  toutes  les  parties  sont  rodées.  Lorsque 
l'extraction  est  terminée,  on  distille  l'acétone,  et 
le  ballon  qui  contient  la  glycérine  est  introduit 
dans  une  étuve  dont  la  température  est  mainte- 
nue vers  7S°-80"  ;  on  laisse  le  ballon  à  cette  tem- 
pérature pendant  4  ou  5  heures;  on  pèse  ensuite 
le  ballon  taré,  qui  doit  être  bouché,  et  l'on  a  la 
quantité  de  glycérine.  Pour  les  glycérines  à  un 
titre  supérieur  à  40  p.  100,  la  concentration  au 
bain-marie  est  inutile. 

L.  G- 


f~^ 


L^ 


Reeliercbe  de  l'iicldc  nitrique  par  la  réaction  de 
la  dlphën; lamine.  —  M.  FRERICllS  {Ckfm.  Zeit.  Rep.,  1905, 
p.  84).  —  La  réacliûu  de  la  diphénylamine  n'est  pas  propre  à 
AzO'H  seul,  mais  elle  se  produit  aussi  avec  les  sels  ferriquesi  les 

chromâtes,  etc. 

Pour  trouver  A zO 'H  en  présence  de  ces  derniers  sels,  il  faut 
opérer  de  la  manière  suivante  :  on  ajoute  à  la  solution  à  essayer 
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iO  ce.  de  S0*H2  étendu,  et  Ton  agite  avec  20  ce.  d'éther;  an  filtre 
ensuite  la  couche  éthérée  sur  un  filtre  non  mouillé,  et  Ton  ajoute 
au  flltratum  un  cristal  de  diphénylamine  et  5  à  10  ce.  de  SO*H* 
concentré  ;  on  obtient  ainsi  une  coloration  bleue  foncée. 

L*iode  et  le  brome  n*empêchent  pas  la  réaction,  mais  l'acide 
chromique  est  nuisible.  On  peut  se  débarrasser  de  l*iode,  du 
brome  et  de  l'acide  chromique,  en  agitant  la  solution  éthérée 
avec  un  peu  de  SO^H^  et  en  filtrant  celte  deuxième  solution  éthérée 
comme  la  première  ;  dans  le  filtratum  il  ne  reste  que  Az04I, 
qu'on  caractérise  comme  on  Ta  indiqué  ci-dessus. 


BIBL06RAPHIB 


Préeiii  d^AftiAlyse  ehlmliiiie  i|iiaiiiitotlY«,  par  Ë.  Bar- 
RAL,  professeur  agrégé  à  la  Faculté  de  médecine  de  Lyon.  1  vol.  in-18 
de  864  pages,  avec  310  figures,  12  fr.  (J.-B.  Baillière  et  fils  éditeurs,  19, 
rue  Hautefeuille,  Paris.) 

Le  Précis  d'analyse  chimique  quantitative  de  M.  Barrai  est  divisé 
en  quatre  parties. 

Dans  la  première,  sont  indiquées  les  opérations  spéciales  A  l'analyse 
quantitative  ;  ce  chapitre  est  illustré  d'un  grand  nombre  de  figures^ 
permettant  au  lecteur  de  se  passer  de  longues  descriptions* 

La  seconde  partie  est  consacrée  aux  réa*!tifs  employés  spécialement 
dans  Panalyse  quantitative. 

M.  Barrai  a  donné  uue  très  grande  importance  &  la  troisième  partie, 
comprenant  les  méthodes  générales  de  dosage  ;  il  s'est  attaché  à  les 
décrire  avec  clarté  et  précision,  sans  nuire  à  la  minutie  des  détails 
opératoires.  Cette  troisième  partie  a  beaucoup  d'importance  au  double 
point  de  vue  de  renseignement  de  la  chimie  analytique  et  de  l'éduca- 
tion des  chimistes  analystes,  auxquelles  la  connaissance  des  méthodes 
générales  est  nécessaire  pour  comprendre  et  appliquer,  dans  leurs 
détails,  les  nombreux  procédés  analytiques.  Parmi  les  méthodes  ponde' 
raies,  Tétude  de  l'analyse  électrolylique  a  été  Tobjet  d'un  développe- 
ment spécial.  Les  méthodes  volumétriques,  très  importantes  par  la 
rftpiditë  et  la  facilité  avec  lesquelles  on  obtient  les  résultats^  ont  été 
également  l'objet  d'une  étude  très  détaillée. 

Enfin,  la  quatrième  partie,  de  toutes  la  plus  importante,  est  consa- 
crée aux  dosages  et  séparations  des  éléments  et  de  leurs  dérivés. 

Pour  Indiquer  les  principales  méthodes  pondérales,  volumétriques 
et  physiques,  l'auteur  a  adopté  des  caractères  typographiques  diffé^ 
rents,  suivant  qu'il  s'agissait  de  méthodes  de  choix,  utilisées  le  plus 
fréquemment  pour  leur  exactitude  et  leur  facilité  d'eiécution,  ou  de 
méthodes  secondaires,  d'un  usage  moins  fréquent,  d'une  précisioji 
moindre  ou  d'une  mise  en  œuvre  plus  difficile. 
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M.  Barrai  a  consacré  de  nombreuses  pages  à  Tanalyse  organique 
élémentaire,  ainsi  qu'aux  principales  méthodes  de  dosage  de  beaucoup 
de  substances  organiques  et  &* alcaloïdes  naturels  employés  en  phar- 
macie, en  médecine,  dans  l'industrie,  le  commerce  et  les  arts. 

L*idée  directrice  de  ce  Précis  d'analyse  quantitative  est  la  même 
qui  a  guidé  l'auteur  dans  le  Précis  (Tanalyse  qualitative  paru  Tannée 
dernière  :  faciliter  l'étude  de  l'analyse  chimique,  en  simplifiant  et  en 
précisant  le  choix  des  méthodes  destinées  à  résoudre  les  problèmes 
d'analyse  les  plus  fréquents. 

BBRATA. 

Dans  l'article  intitulé  Progrès  de  la  chimie  analytique  aux  Etat^- 
Unis,  paru  dans  le  n^  de  mai  1905.  p.  205,  6e  ligne,  lire  :  M,  Wite- 
head,  au  lieu  de  :  M,  Witehoad;  p.  203,  24»  ligne,  lire  :  Ctltlum,  au 
Heu  de  :  Tullum. 


NOUVELLES  ET  RENSEIGNEMENTS 


DEMANDES  ET  OFFRES  D'EMPLOIS 

Nous  informons  nos  lecteurs  qu'en  qualité  de  secrétaire  général  de  9rn- 
dicat  des  chimistes,  nous  nous  chargeons,  lorsque  les  ciemsmdes  et  les 
offres  le  permettent,  de  procurer  des  chimistes  aux  industriels  qui  en  ont 
besoin  et  des  places  aux  chimistes  qui  sont  à  la  recherche  d*un  emploi. 
Les  insertions  que  nous  faisons  dans  les  Annales  sont  absolument  gra- 
tuites. S'adresser  à  M.  Crinon,  45,  rue  Turenne,  Paris  3*^. 

Sur  la  demande  de  M.  le  secrétaire  de  l'Association  des  anciens  élèves 
de  l'Institut  de  chimie  appliquée,  nous  informons  les  industriels  qu'ils 
peuvent  aussi  demander  des  chimistes  en  s'adressant  à  lui,  3,  rue  Miche- 
let,  Paris  (6e). 

rniMT^TP  diplômé,  27  ans«  ex-assistant  dans  le  laboratoire  de  chimie 
liIliiiliOliJ  analytique  d'une  Université  suisse,  cherche  place  dans 
laboratoire  ou  usine.  —  Adresser  les  demandes  au  bureau  des  Annales, 
45,  rue  Turenne,  aux  initiales  K.  T. 

ÂVPNHRP  balance  Becker,  sensible  au  1/5  de  milligr.,  à  fléau  court, 
iJjiil/iiD  ayant  servi  à  peine  un  mois,  un  moufle  et  un  bain-marie 
en  cuivre.  La  boite  de  poids  comprend  une  série  de  400  gr.  en  cuivre  et  les 
divisions  du  gramme  en  platine.  —  S'adresser  à  M.  Yideau,  17,  cours  de 
la  Martinique,  à  Bordeaux. 

;s    médicales   et   bactériologie, 
aux  annonces. 


Âpfnpp    laboratoires   Gottin,  analyses 
uLliljR    Pour  plus  de  détails,  voir  au 


Le  Gérant  :  C.  CRINON. 


LAVAL.    <—    lliPniMEKIB  L.    BARNÉOUD  &  G*". 
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TRAVAUX  ORIGINAUX 


Sur    l'emploi   des    Tases   en    nlrkel 
daos  les  laboratoires, 

Par  M.  L.  L'hôte. 

Dans  ces  dernières  années,  le  prix  du  platine  a  singulièrement 
progressé  au  grand  regret  des  chimistes.  L'industrie  métallur- 
gique fabrique  aujourd'hui  des  capsules,  des  creusets  et  des 
nacelles  en  nickel  pur,  qui,  en  raison  des  propriétés  de  ce  métal, 
ont  des  emplois  assez  restreints  et  ne  peuvent  pas,  par  conséquent, 
remplacer  le  platine. 

En  efifet,  le  nickel  est  attaqué  par  les  acides  sulfurique,  nitri- 
que, chlorhydrique  soit  concentrés,  soit  dilués.  Par  contre,  il 
résiste  bien  aux  alcalis  ;  on  fait  usage  de  creusets  en  nickel  pour 
les  attaques  à  la  potasse  et  à  la  soude. 

Il  se  carbure  facilement;  chauffé  au  rouge  sur  un  bec  Bunsen, 
il  est  altéré.  Dans  ces  conditions,  un  vase  préalablement  taré 
change  nécessairement  de  poids. 

I.  —  On  sait  que  la  dorure  est  employée  pour  le  platine.  A 
l'Exposition  de  1900,  dans  la  section  allemande,  on  remarquait 
de  grands  appareils  en  platine  pour  la  concentration  de  l'acide 
sulfurique,  qui  avaient  été  recouverts  d'or  dans  le  but  de  pré- 
server le  platine  de  l'attaque  par  l'acide  sulfurique  impur 
des  chambres.  Ces  alambics  présentaient  une  durée  de  42  à 
15  ans. 

Nous  avons  pensé  à  dorer  galvahiquement  le  nickel.  Le  métal 
précieux  adhère  très  bien,  si  l'on  a  soin  de  compléter  la  dorure 
par  un  brunissage  soigné. 

Dans  une  capsule  ainsi  préparée,  on  peut,  sans  inconvénient, 
faire  bouillir  et  évaporer  à  siccité  des  acides  concentrés  ou 
dilués.  Il  y  a  lieu,  toutefois,  d'éviter  de  chauffer  à  haute  tempéra- 
ture la  capsule  avec  son  résidu,  car  l'or  et  le  nickel  donneraient 
un  alliage  dont  les  propriétés  seraient  ramenées  à  celles  du 
nickel  primitif. 

II.  —  Si,  au  lieu  de  chauffer  le  nickel  sur  un  bec  de  gaz,  on 
effectue  l'opération  dans  un  fourneau  à  moufle  (fourneau  de 
sucrerie),  le  métal  se  recouvre  d'une  patine  protectrice  d'oxyde 
qui  n'augmente  pas  de  poids  en  prolongeant  l'action  de  la  cha- 
leur. 

Juillet  1903 
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Ces  capsules  patinées  sont  utilisées  pour  l'analyse  du  lait.  En 
procédant  parallèlement  au  dosage  de  l'extrait  et  des  cendres 
dans  des  capsules  de  platine  et  dans  des  capsules  de  nickel 
patiné  de  70  mm.  de  diamètre  sur  20  mm.  de  hauteur,  on  obtient 
les  mêmes  résultats.  11  s'agit,  bien  entendu,  de  l'analyse  d'un 
liquide  non  acide. 

m.  —  Nous  avons  essayé  également  de  platiner  le  nickel.  Ici 
l'adhérence  du  métal  précieux  est  faible  et  les  vases  se  détério- 
rent rapidement. 


Caraetérisatioii  du  molybdèoe, 

Par  M.  P.  Truchot. 

La  réaction  que  nous  décrivons,  pour  déceler  des  traces  de 
molybdène,  ne  parait  pas  être  connue  de  tous  les  chimistes,  et  la 
plupart  des  ouvrages  classiques  de  chimie  analytique  ne  la 
signalent  pas. 

Cette  réaction  consiste  à  chauffer  l'acide  molybdique  obtenu 
soit  par  grillage  modéré  du  sulfure  naturel  (caractérisation  de  la 
molybdénite)  ou  du  sulfure  artificiel,  ou  des  produits  de  conden- 
sation du  grillage  d'un  minerai  quelconque  (après  élimination 
préalable  du  soufre)  avec  de  l'acide  sulfurique  concentré,  dans 
une  capsule  de  porcelaine. 

On  chauffe  jusqu'à  disparition  presque  complète  des  vapeurs 
d'anhydride  sulfurique  ;  on  laisse  parfaitement  refroidir  ;  puis 
on  souffle  à  plusieurs  reprises  avec  l'haleine  sur  la  capsule.  En 
présence  de  traces  de  molybdène,  il  se  développe  immédiate- 
ment, dans  ces  conditions,  une  supei^be  coloration  bleue,  qui  va  en 
augmentant  suivant  la  quantité  de  molybdène  présente.  Il  est 
essentiel  de  ne  pas  ajouter  même  une  goutte  d'eau. 

Cette  action  permet  de  déceler  facilement  un  centième  de  mil- 
ligr.  d'acide  molybdique. 

En  présence  du  vanadium,  on  obtient  une  coloration  verte, 
due  au  mélange  des  couleurs  jaune  et  bleue. 


SSur  la  déterintiiattoift  qaaodtallYe  du   eolibacllle 

dans  les  cauii  d'ail men ta t Ion, 

Par  le  D'  Albert  Gautié 
Préparateur  à  la  Faculté  de  médecine  de  Toulouse. 

Pendant  longtemps,  les  hygiénistes  ont  émis,  sur  la  présence 
du  Bacterium  coli  dans  les  eaux  de  boisson,  des  opinions  tout 
à  fait  opposées.  Les  uns,  prétendant  que  ce  microbe  était  ubi- 
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quitaire,  n'attribuaient  à  sa  présence  aucune  signiiScation  ;  les 
autres,  au  contraire,  le  considérant  comme  un  indice  certain  de 
contamination  par  des  matières  fécales,  déclaraient  impropres  à 
Talimentation  toutes  les  eaux  qui  le  renfermaient. 

Entre  ces  deux  opinions  contradictoires  et  également  exagé- 
rées, il  y  a  place  pour  une  troisième,  qui  nous  semble  devoir 
être  acceptée  sous  peu  par  la  majorité  des  bactériologistes  :  ce 
n'est  pas  la  présence  du  B.  coli  dans  une  eau  qui  est  impor- 
tante, mais  c'est  son  abondance  ou  sa  rareté.  Cette  opinion  est, 
d'ailleurs,  soutenue  aujourd'hui  par  des  maîtres  éminents,  et 
c'est  celle  que  dernièrement  professaient  M.  R.  Koch  et  ses  col- 
laborateurs à  l'Office  sanitaire  impérial  d'Allemagne,  après 
avoir  constaté  combien  il  était  difficile  de  déceler  le  bacille 
typhique  dans  l'eau,  à  cause  de  sa  grande  rareté  dans  ce  mi- 
lieu (i). 

On  ne  peut  pas  considérer,  en  effet,  de  la  même  façon  deux 
eaux  qui  renferment  l'une  et  l'autre  le  colibacille,  mais  dont  il 
faut  prendre  i  litre  pour  le  mettre  en  évidence  dans  la  pre- 
mière, tandis  qu'il  suffit  de  1  ce.  ou  môme  de  quelques  gouttes 
seulement  pour  la  seconde.  Nous  estimons  aussi  que,  si  l'on 
voit  augmenter  dans  de  grandes  proportions  ce  microbe  dans 
une  eau  oti  il  était  habituellement  en  petite  quantité,  ce  fait  a 
presque  autant  d'importance  que  lorsqu'il  apparaît  tout  à  coup 
dans  une  eau  où  il  n'existait  pas  auparavant.  La  recherche  du 
B.  coli  présente  donc  toujours  un  grand  intérêt  pratique,  mais  il 
ne  suffit  plus  de  le  déceler  dans  une  eau  d'alimentation  ;  il  faut 
encore  savoir  en  quelle  quantité  il  s'y  trouve. 

MM.  Petruschky  et  Pusch,  en  Allemagne,  ont  déjà  publié  le 
procédé  qu'ils  emploient  pour  effectuer  ce  dosage  (2).  Quant  à 
nous,  nous  préférons  nous  servir  de  la  méthode  de  M.  Péré, 
dont  nous  avons  pu  depuis  longtemps  apprécier  la  valeur  et 
qui  a  toujours  donné  d'excellents  résultats,  soit  à  M.  le  profes» 
seur  Guiraud,  soit  à  nous-même,  dans  le  laboratoire  d'hygiène 
de  l'Université  de  Toulouse. 

On  sait  que  le  principe  de  la  méthode  consiste  à  additionner 
l'eau  suspecte  d'une  petite  quantité  de  bouillon-peptone,  afin  de  la 
transformer  en  milieu  nutritif,  et  d'une  proportion  déterminée 
d'acide  phénique  destiné  à  mettre  obstacle  à  la  pullulation  d'un 


(4)  Talatrach,  La  lutte  contre  la  fièvre  typhoïde  (Compte  rendu  d'une 
mission  en  Allemagne),  Archives  de  mèd.  et  de  pharm.  militaire»,  1903, 
t.  XLII. 

(1)  Zeitschrift  fur  Hygiène,  1903,  t.  XLIII,  p.  304. 


-  266  — 

grand  nombre  de  germes  saprophytes,  sans  nuire  au  développe- 
ment du  B.  coli  ou  des  espèces  voisines. 

La  technique  est  ]a  suivante  : 

1®  Verser  dans  un  matras,  préalablement  stérilisé,  100  ce.  de 
Te^u  à  analyser  ;  ajouter  15  ce.  de  bouillon-peptone  ordinaire 
et  2  ce.  de  solution  phéniquée  à  5  0/0  ;  mett^  à  l'étuve  à  37"  ; 

2*  Dès  que  le  trouble  se  produit,  c'est-à-dîre  12  à  30  heures 
après,  ensemencer,  avec  1  ose  de  ce  liquide  ou  1"^®  génération, 
2  tubes,  dont  le  i^^  contient  8  ce.  de  bouillon-peptone  ordinaire 
et  le  2«  8  ce.  du  même  bouillon  additionné  de  4  gouttes  de  solu- 
tion phéniquée  à  5  0/0  (soit  la  proportion  de  1  goutte  de  solu- 
tion pour  2  ce.  de  bouillon,  en  se  servant  d'une  pipette  qui 
donne  25  goutles  de  solution  phéniquée  au  centimètre  cube); 

3®  Mettre  ces  2  tubes  à  l'étuve  à  37°  et  les  y  laisser  pendant 
6  heures  ; 

4®  Au  bout  de  6  heures,  que  le  liquide  soit  trouble  ou  non, 
ensemencer,  avec  1  ose  du  tube  phéniqué  ou  2«  génération, 
2  autres  tubes,'dont  Tun  contient  du  bouillon  ordinaire  et  l'autre 
du  bouillon  phéniqué  ;  mettre  à  Tétuve  et  attendre  que  ces  bouil- 
lons soient  troubles  ; 

5**  Cette  3«  génération  sera  ensemencée  sur  des  boîtes  de  géla- 
tine ou  de  gélose  nutritive,  pour  obtenir  l'isolement  du  B.  coli 
ou  des  espèces  voisines.  On  procédera  ensuite  à  l'identiflcation 
par  la  culture  sur  les  divers  milieux  employés  dans  ce  but. 

Nous  suivons  bien  cette  technique,  mais,  au  lieu  de  l'appli- 
quer à  100  ce.  d'eau,  nous  opérons  sur  des  volumes  décrois- 
sants, allant  de  100  ce.  à  1  goutte,  et  que  nous  additionnons 
toujours  de  quantités  d'aCide  phéniqué  proportionnelles  aux 
quantités  de  liquide.  De  100  ce.  à  10  ce,  nous  faisons  de  même 
pour  les  quantités  de  bouillon  ajoutées  à  Teau;  mais,  à  partir  de 

10  ce,  nous  mettons  toutes  les  quantités  d'eau  dans4cc.de 
bouillon,  de  façon  à  avoir  un  volume  de  liquide  suffisant  pour 
permettre  de  voir  facilement  s'il  se  produit  un  trouble  ou  si  le 
milieu  reste  limpide. 

De  plus,  pour  chaque  volume  d'eau,  et  suivant  son  impor- 
tance, c'est  sur  un  échantillon  double  ou  triple  que  nous  faisons 
porter  l'analyse.  En  voici  la  raison  :  comme  il  est  très  certain 
que,  dans  un  volume  d'eau  déterminé,  les  colibacilles  ne  sont 
pas  uniformément  répartis,  si  l'on  constate,  par  exemple,  que 
ces  germes  existent  dans  un  matras  renfermant  20  ce.  d'eau, 
cela  ne  suffit  pas  pour  établir  la  teneur  de  cette  eau  en  B.  coli, 

11  peut  arriver,  en  effet,  que  20  autres  ce.  du  même  liquide  ne 
le  renferment  pas.  Mais  si,  dans  les  2  matras  contenant  le  même 
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volume,  on  constate  un  trouble  produit  par  ce  microbe,  on  a,  de 
ce  fait,  sinon  la  certitude  absolue,  du  moins  une  probabilité 
très  grande  de  connaître  la  teneur  exacte  en  B.  coli.  Sans  atta- 
cher une  énorme  importance  à  cette  façon  de  procéder,  nous 
croyons  qu'elle  est  suceptible  de  diminuer  les  causes  d*erreur  et, 
par  suite,  de  donner  à  la  méthode  plus  de  précision . 

Le  tableau  suivant  permet  de  se  rendre  compte  de  la  série 
d'opérations  à  effectuer  et  des  quantités  d*eau,  de  bouillon  et 
d'acide  phénique  qui  doivent  se  correspondre. 


Récipients  renfermant  Eau 

chacun  : 

2matras 100  ce. 

2     -      80  ce. 

2     -      50  ce. 

2  tubes  à  essai 10  ce. 

3  —  — i  ce. 

3    —  — 20  gouttes. 

3    —  — 10  gouttes. 

3    —  — 5  gouttes. 

3    —  — 4  goutte . 


Bouillon  SoluUon  phéuiquée 
peptone  à  5  0/0 

15  ce.  2  ce. 

12  ce.  40  gouttes. 

7  ce.  5  25  gouttes  (l  ce). 

3  ce.  10  gouttes. 
1  ce.  5  5  gouttes. 

4  ce.  2  gouttes. 
4  ce.  2  gouttes. 
4  ce.  2  gouttes. 
4  ce.  2  gouttes. 
4  ce.              2  gouttes. 


Nous  devons  ajouter  que  ce  tableau  n*est  donné  qu'à  titre 
d'indication  et  qu'on  peut,  suivant  les  circonstances,  augmen- 
ter ou  diminuer  le  nombre  des  opérations.  On  pourrait,  par 
exemple,  prendre  des  volumes  supérieurs  à  100  ce,  ou  bien,  au 
contraire,  pour  une  eau  très  polluée,  soumettre  à  l'analyse  des 
fractions  de  goutte.  Il  suffit,  dans  ce  cas,  de  diluer  une  goutte 
de  cette  eau  dans  un  nombre  déterminé  de  gouttes  d'eau  stérile. 

Généralement,  les  opérations  portant  sur  100  ce,  10  ce,  1  ce. 
et  une  goutte  seront  suffisantes  pour  renseigner  le  bactériolo- 
giste sur  une  eau  dont  il  peut  ne  pratiquer  qu'une  fois  l'ana- 
lyse, mais  si,  au  contraire,  on  veut  suivre  pendant  une  longue 
période  les  variations  d'une  eau  au  point  de  vue  de  sa  teneur 
en  colibacilles,  il  est  préférable  d'opérer  sur  toute  la  série  que 
nous  indiquons. 

Par  cette  méthode,  l'hygiéniste  (»btiendra,  avec  une  exactitude 
suffisante,  un  élément  d'appréciation  d'une  grande  importance 
pour  établir  les  conclusions  d'une  analyse  d'eau. 
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HuT  la  décompiMtttoift  dn  earbooaie  de  sine 
par  le»  eMorures  aleallnii  eo  préflienee  de  l'ean  (1), 

Par  H.  Cantoni  et  J.  Passamanik. 

Cette  note  fait  suite  à  celle  que  l'un  de  nous  a  publiée,  dans  ce 
Recueil  (2),  en  collaboration  avec  M.  G.  Goguélia.  Les  essais  qui 
avaient  été  faits  avec  le  carbonate  de  baryum  ont  été  répétés 
avec  le  carbonate  de  zinc,  que  nous  avons  préparé  d'après  les 
indications  de  K.  Kraut  (3). 

CHLORURE    D*AMMONIUM. 

a)  Action  du  chloi'ure  d'ammonium  sur  le  carbonate  de  zinc  en 
fonction  de  la  température.  —  Nous  avons  opéré  avec  une  solution 
de  chlorure  d'ammonium  à  5,35  p.  100,  solution  contenant,  par 
conséquent,  une  molécule-gramme  par  litre.  A  cette  solution, 
contenue  dans  un  récipient  surmonté  d'un  réfrigérant  et  plon- 
geant dans  un  appareil  spécial  (4),  on  ajoute  3  gr.  de  carbonate 
de  zinc  pulvérisé.  Le  mélange  a  été  maintenu  en  continuelle 
agitation  pendant  six  heures  et  aux  températures  de  14®,  20% 
30^  40%  50%  600,  700,  80<»  ;  le  carbonate  de  zinc  décomposé,  con- 
tenu dans  iOO  ce.  de  solution,  a  été  précipité  par  un  courant 
d'hydrogène  sulfuré  en  présence  de  l'acide  acétique  ;  le  sulfure 
de  zinc  formé,  après  lavage  à  l'eau  contenant  de  l'hydrogène 
sulfuré  et  après  calcination  du  filtre,  a  été  dosé  par  la  méthode 
de  Rose. 

Les  résultats  obtenus  ont  été  les  suivants  : 


Tbinpératures. 

Carbonate  de 

zinc 

décomposé 

— 

dans  100  ce 

.  de 

solution. 

440 

0  gr.  0347 

0  gr.  0343 

20» 

0  gr.  0464 

0  gr.  0456 

30- 

0  gr.  0603 

Ogr.  0595 

40« 

0  gr.  0679 

0  gr.  0674 

50« 

0  gr.  0938 

0  gr.  0946 

60- 

0  gr.  1108 

0  gr.  1120 

ÏO» 

Ogr.1318 

0  gr.  1323 

80- 

0  gr.  1956 

0  gr.  1961 

Chaque  détermination  a  duré  6  heures. 

(1)  Travail  exécuté  au  laboratoire  de  chimie  analytique  de  ^Université 
de  Genève  à  l'instigation  de  M.  le  professeur  L.  Duparc. 

(2)  H.  Gantoni   et  G.  Goguélia,   Annales  de  chimie  analytique,   1904, 
p.  405. 

(3)  K.  Kraut,  Zeit.  f.  anorg.  Chem.,  i5,  p.  1  à  15. 

(4)  H.  CANTom,  Annales  de  chimie  analytique,  1904 j  p.  81. 
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b)  Action  du  chlorure  (Tammonium  sur  le  carbonate  de  zinc  en 
fonction  du  temps.  —  Nous  nous  sommes  servis,  pour  ces  essais, 
dune  solution  à  0^27  p.  100  de  chlorure  d'ammonium  (l/!20  de 
molécule-gramme  par  litre).  L'action  avait  lieu  à  la  température 
de  45°,  pendant  des  temps  variables. 

Nous  avons  obtenu  les  résultats  suivants  : 

Carbonate  de  zinc  décomposé 


Temps  en 

heures. 

dans  100  ce.  de  so 

1 

Ogr.0035 

2 

Ogr.  0037 

4 

0  gr.  0048 

6 

0  gr.  0048 

12 

0  gr.  0048 

24 

0  gr.  0048 

c)  Détermination  du  temps  nécessaire  à  la  décomposition  de  i/20  de 
molécule-gramme  de  carbonate  de  zinc,  —  Lorsqu'on  fait  bouillir, 
dans  un  ballon  surmonté  d'un  réfrigérant,  du  carbonate  de  zinc 
avec  une  solution  de  chlorure  d'ammonium  de  concentration 
moyenne,  on  constate,  comme  pour  le  carbonate  de  baryum  (4), 
qu'au  bout  d'un  certain  temps,  le  mélange,  auparavant  laiteux, 
devient  limpide. 

Nous  avons  répété,  dans  les  mêmes  conditions,  les  essais  qui 
avaient  été  faits  avec  le  carbonate  de  baryum,  et  nous  avons 
obtenu  des  résultats  comparables. 


Quantités  de  chlorure  d'ammonium 
dissoutes  dans  500  ce.  d'eau. 

Quantités 
de  carbonate  de  zinc 

de  l'ébullition 

26gr.75  (1/2  molécule-gramme)  .   . 
32gr.l0    3/5          »            »          )  .   . 
37gr.45    7/10        »            »          )  .   . 
42  gr.  80  (4/5          »            »          )  .   . 
48  gr.  15  (9/10        »            »         )  .   . 
53  gr.  50  vDoolécule-gramme)  .... 

6gr.27 

6gr.27 
6  gr.  27 
6  gr.  27 
6gr.27 
6gr.27 

18  h.   55  m. 
2  h.  30  m. 
2  h.  45  m. 
2  h.  30  m. 
2  h.  08  m. 
2  h.  05  m. 

CHLORURE  DE  POTASSIUM. 


Si)  Action  du  chlorure  de  potassium  sur  le  carbonate  de  zinc  en 
fonction  de  la  température.  —  La  température  n'influence  pas 
l'action  d'une  solution  à  7,45  p.  100  de  chlorure  de  potassium 
(molécule-gramme  par  litre),  sur  le  carbonate  de  zinc  pulvéru- 
lent. En  effet  ,la  quantité  de  carbonate  de  zinc  décomposée  dans 
400  ce.  de  solution  est  la  même  pour  toutes  les  températures 
comprises  entre  44°  et  80®. 

(1)H.  Gantoni  et  G.  Goguélia,  lac.  cit. 
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La  décomposition  durait  6  heures  pour  chaque  température. 
Les  résultats  onl  été  les  suivants  : 


Températures 

Carbonate  de  zinc  décomposé  dans  100  ce.  de  solution. 

Résultats 

Moyennes 

14* 
20» 
30» 
40« 
50» 
60» 
70» 
80» 

Ogr.  0049(1) 

0  gr.  0046  (1) 

0  gr.  00475 

b)  Action  du  chlorure  de  potassium  sur  le  carbonate  de  zinc  en 
fonction  du  temps,  —  Nous  avons  employé  une  solution  à 
0,372  p.  iOO,  c'est-à-dire  contenant  4/20  de  molécule-gramme 
de  chlorure  de  potassium  par  litre.  Nous  avons  opéré  à  la  tem- 
pérature de  45®,  pendant  des  temps  variables. 

Les  résultats  ont  été  les  suivants  : 


Temps  en  heures 

Concentration 
de  la  solution  de  KCl 

Carbonate  de  sine 
décomposé  dans  100  ce.  de  solotioD 

1  heure 

2  heures 
4  heures 
6  heures 

12  heures 
24  heures 

3  gr.  72  par  litre 
» 

Ogr.  0032 
0  gr.  0038 
Ogr.  0042 
0  gr.  0041 
Ogr.  0041 
0  gr.  0042 

CHLORURE    DE    SODIUM. 

a)  Action  du  chlorure  de  sodium  sur  le  carbonate  de  zinc  en 
fonction  de  la  température.  —  De  même  que  dans  le  cas  du  chlorure 
de  potassium,  la  température  n'influence  pas  l'action  d'une  solu- 
tion h  5,85  p.  100  de  chlorure  de  sodium  (molécule-gramme  par 
litrej  sur  le  carbonate  de  zinc  pulvérisé.  Les  résultats  obtenus 
sont  compris  entre  Ogr.  0058  et  Ogr.0059  pour  les  températures 
suivantes  :  14^,  20o,  30^  40^  50»,  60^,  70«  et  80«.  Ces  chiffres 
représentent  en  gramme  la  quantité  de  carbonate  de  zinc  décom- 

(1)  Les  résultats  obtenus  aux  températures  suivantes  :   20®,  30S  40*,  50*, 
60®,  TOS  80»  sont  compris  entre  les  chiffres  0,0049  et  0,0046, 
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posée  dans  100  ce.  de  solution.  Chaque  détermination  durait 
6  heures. 

b)  Action  du  chlorure  de  sodium  sur  le  carbonate  de  zinc  en 
fonction  du  temps,  — Encore  ici,  nous  avons  employé  une  solution 
contenant  1/20  de  molécule-gramme  de  chlorure  de  sodium  par 
litre.  L'opération  a  eu  lieu  à  la  température  de  15*^,  pendant  des 
temps  variables. 

Nous  avons  obtenu  les  résultats  suivants  : 


Temps  en  heures 


Goncenlration 
de  la  solution  de  NaCi 


Carbonate  de  zinc 
décomposé  dan»  100  ce.  de  solution 


1  heure 

2  heures 
4  heures 
6  heures 

12  heures 
24  heures 


2  gr.  925  par  litre  f^m.-g.  j 


» 
» 


0  gr.  0019 

Ogr.0032 
0  gr.  00316 
0  gr.  0032 
Ogr.0032 
Ogr.0032 


En  portant  en  abscisses  les  temps  nécessaires  à  la  décomposi- 
tion complète  de  1/20  de  molécule-gramme  de  carbonate  de  zinc, 
soit  6  gr.  27,  par  des  solutions  de  chlorure  d'ammonium,  et  en 
ordonnées  les  concentrations  en  molécule-gramme  de  ces  solu- 
tions, on  obtient  une  courbe  caractéristique,  qui  ressemble  beau- 
coup à  une  parabole. 

Des  essais  faits  dans  les  mêmes  conditions  nous  ont  donné, 
pour  le  carbonate  de  cadmium,  une  courbe  analogue.  Les 
résultats  ont  été  : 


Quantités  de  chlorure  d'ammonium 
dissoutes  dans  500  ce.  d'eau. 

Quantités 
de  carbonate 
de  cadmium. 

Durée 

de  l'ébullition 

(en  heures) 

69  gr.  55  (1  3/10  de  molécule  gramme) . 

74gr.90  1  2/5                  »                  ). 
80gr.25(l  1/2                   »                   ). 
85gr.60  1  3/5                  »                  ). 
90gr.95(17/10                 »                  ). 
96  gr.  30  (14/5                   »                   ). 
101  gr.  65  (19/10                 »                   ). 

8  gr.  60  (4  m.. g.) 

8  gr.  60         » 
8gr.60         » 
8gr.60         » 
8  gr.  60         » 
8  gr.  eo         » 
8gr.60         » 

6  h.  30  m. 

1  h.  30  m. 
1  h.  40  m. 
1  h.  30  m. 
1  h.  10  m. 
1  h.     4  m. 
1  h.     2  m. 

En  examinant  les  résultats  obtenus,  ce  qui  frappe  d'abord,  au 
point  de  vue  de  l'analyse,  c'est  la  grande  solubilité  du  carbonate 
de  zinc  dans  les  solutions  à  5,85  p.  100  de  chlorure  de  sodium 
et  à  7,45  p.  100  de  chlorure  de  potassium,  à  la  température 
deU*.  En  effet,  nous  avons  trouvé  que  Ogr.0586  de  carbonate 


de  zinc  avaient  été  décomposés  par  un  litre  de  solution  de 
chlorure  de  sodium  à  5,8S  p.  100  et  Ogr. 04768  de  carbonate 
de  zinc  par  un  litre  de  solution  à  7,45  p.  100  de  chlorure  de 
potassium,  tandis  que,  dans  l'eau,  d'après  les  résultais  obtenus 
par  J.  von  Essen,  (I)  Ogr.01  seulement  de  carbonate  de  zinc 
avaient  été  solubilisés  par  un  litre  d'enu  &  la  température  de  15*. 
Il  est  intéressnnl  de  constater  que  l'action  du  chlorure  d'am- 
monium diffère  d'une  fafon  carnclérislique  de  celle  des  chlorures 
de  potassium  et  de  sodium,  puisqu'elle  augmente  nni^ilih uienl 
avec  l'accroissement  de  In  tcmpéralurc.  Cela  provient  l'irtaine- 
ment  de  la  tendance  qu'ont  les  sols  ammoniacaux  h  riiriiicr  avec 
les  sels  de  zinc,  des  sels  doubles  solubles. 


Haavcnax  itrAlcar*  de  laltwmlolrc  et  leur 
Mlaplaflan   à  l'ablcntlan  de  tenipèniturew  i'tevév». 

l'ai' H.  G.  Meker. 

Ces  nouveaux  brAleura  présentent  quelques  particiil^iriliés  qui 

permettent  d'obtenir,  par  leur  emploi,  des  résultats  su  [n'i  ieurs  h 

ceux    que.  doiini^nt    les 

bnlleurs    ordin^iinTijenl 

employés. 

Ils  réaliseiil.  iititant 
que  les  conii.iiï-anoes 
scicnlifiques  si'DiJjlcnt  le 
permettre,  le  principe 
qui  consiste  h  briMer 
aussi  compliHenicnt  que 
possible,  dans  II  II  volume 
minimum  de  (Inmnte, 
une  quantité'  de  i^ai. 
maxiina,  touh"'  rlioses 
égales  d'ailleurs. 

Ce  brrtleur  -.i'  nnii|iose 
d'une  arrivije  ilc  i;.i/,  sur 
laquelle  se  pl.-n'r  l'injec- 
teurl{flg.  l):Mir  ix^liu- 
jecteur,  on  vis-.'  ]:i  ilu.'- 
minée  B,  percée  de  trous 
k  sa  base  et  fermée  à  sa 
partie  supérieure  par  une 
c'est  un  cloisonnage  com- 

bicarbonntei  de  la  série  RCO'. 


pièce  G,  caractérislique  du  système 


™raf)Je  it  un- nid   d'abeilJes,   dans  lequel  les  cellules  seraient 
"s  section    carrée;   ce  dispositif  est   basé  sur  le   fait  qu'une 


flamme  a  d'autant  plu^i  i 
inverse  du  courant  gazeuf 
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cpntfB,  sur  06  parcours  et  en  sens  inverse,  une  surface  refroi- 
dissante plus  grande. 

Les  formes  et  dimensions  des  diverses  pièces  constituant  le 

brftleur  ont  ét^  déterminée»  expérln^entalement.  de  façon  h 
dpnupr  les  meilleure  résultats  au  point  de  vue  du  chauffage. 
U'ens^nrtble  du  système  permet  au  mélange  de  gax  et  d'air  de  se 
faire  en  proportion  convenable  et. complètement;  ce  mélange, 
venant  brftler  au-dessus  du  cloisonnage,  donne  naissance  à  ane 
flamme  homogènei  dans  laquelle  le  grand  cône  bleu  et  froid 
habituel  est  remplacé  par  un  grand  nombre  de  très  petites 
flammes  bleues  (flg,  î),  ayant  environ  i  millimètres  de  hauteur 
et  ^epupant  toute  la  surface  du  cloisonnage  i  immédiatement 
au«d§asus.  de  ces  flammes,  la  température  est  régulière  et  très 
élevée, 

l^a  çunstitution  même  de  la  flamme  fait  que,  pour  obtenir  le 
maiimum  d'effet,  les  objets  à  chauffer  doivent  être  placés  immé- 
diatement au-dessus  de  cette  «one  bleue,  soit  {^  6  ou  8  railli" 
mètres  an-dessus  du  cloisonnage  lui-mêmCt  La  flamme,  étant 
h^mQjfène^  est  absolument  silencieuse, 

La  disposition  des  trou»  d*appel  d'air  et  du  système  cellulaire 
permet  de  changer  la  consommation  du  brûleur  et  de  le  faire 
brftlef  presqne  en  veilleuse  sans  que  la  flamme  cesse  d*étre 
homogène  et  sans  autre  manceuvre  que  celle  du  robinet 
d'awvée  de  %m^  la  bague  de  réglage  d'enti^e  d'air  des  brûleurs 
connus  Mant  lupprimée» 

Yaici  quelques=uns  des  résultats  que  ce  système  permet 

d^ôWenir  \ 

ï^e  brûleui'  dît  n^  3»  de  ao  miUim.  de  diamèti^  au  cloisonnage, 
ay^nt  une  cons^imation  horaire  moyenne  de  330  à  340  litres, 
permet  de  chauffer  en  4  minutes  environ,  k  la  température  de 
i080«  k  W^y  un  e^^u^et  de  platine  oi^Unaire  de3SmiHim. 
de diî^m^lre, contenant  lOgr.  de  carbonate*  alealin^^  tandis  qu'un 
ch^lume^u  o^^inaire^  consommant  GOO  à  ÎOO  litres  de  ga»  à 
TheuveA  permet  d'obtenir  h  peine  le  même  résultat,  Ge  modèle 
de  brftleur  ert  done  tont  Indiqué  pour  lesk  Ineinâr^ttens»  les  oaN 
einationi  et  les  désagrégations  de  silicate»  aux  carbonate»  aléa- 
UfiS  fe^Wluellement  feilesau  chalumeau.. 

Cie  m^me  brûleur  permet,  à  Tinténeur  de  four*  simples  empè^ 
ebant  seulement  le  rayonnement  direct,  d'obtenir  la  fusion  de 

60  à  80  gr.de  cuivre  dans  des  creusets  en  terre  ou  en  porcelaine, 
soit  une  température  de  1080  à  1100®.  Le  modèle  au-dessus 
permet  d'en  fondre  ^0  à  300  gr. 

Disposés  sous   formes  de  rampes,  ces  brûleurt  penuettent 
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d'obtenir  une  température  élevée    h  l'intérieur  des   fours    à 
moufles. 
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Les  figures  3  et  4  montrent  les  courbes  des  températures  en 
fonction  du  temps  obtenues  dans  un  four  à  moufles  à  deux 


ëtngeR  Aubin  el  dans  un  fuur  à  inoulles  rond  ordinaire.  On  y 
rcniarqne  qu'à  consommation  de  gaz  égale,  les  nouveaui 
brûleurs  donnent  une  température  d'environ  100  à  130"  supé- 
rieure h  celle  obtenue  anciennement.  Dans  les  fours  à  tube, 
l'avantage  est  encore  plus  marqué  ;  on  y  arrive  aisément  à  1180°, 
au  lieu  de  1000  habituellement  obtenus. 

"  Ces  appareils  ayani  permis  d'atteindre  des  résultats  obtenus 
jusqu'ici  avec  l'emploi  de  lair  comprimé,  il  était  à  présumer  que 
l'air  comprimé,  judicieusement  employé  dans  de  tels  brûleurs, 
permettrait  de  réaliser  un  nouveau  gain. 
En  effet,  un  système  de  distribution  d'air  comprimé,  représenté 
figure  5,  permet  l'obtention  d'un 
mélange  homogène  d'air  et  de 
g:tz  animé  d'une  très  grande  vi- 


résultats  obtenus  avec  ce 
rriilTèrent  suivant  la  pres- 
uii  de  l'air  fourni  au  système, 
iHii;in.entation  de  cette  pression 
enriellant  une  augmentation  de 
I    iju;intité    de  gaz  brûlé  dans 
■  nii^iui^  volume  de  flamme. 
Avec  le  brûleur  n»  3  et  de  l'air 
impriiiié  à   environ  80  gr.  par 
centimètre  carré,  soil 
la    pression    obtenue 
avec  les  trompes  souf- 
flantes à  eau,  on  ar- 
rive à  chauffer  à  l'air 
libre,    à  12S0*  envi- 
ron,  un    creuset  de 
platine  de  dimensioas 
courantes. 
Avec  le  brûleur 
on  arrive,   en   quelques 


Fig.  5 


n"  2,  alimenté  d'air  ii  3  ou  4  kilogr. 

minutes,  k  la  fusion  du  platine  dans  un  four  en  chaux. 

Disposé  dans  un  four  construit  spécialement  k  l'eiïetde  hautes 
températures,  un  bec  n'  4,  de  40  millim.  de  diamètre,  permet 
d'obtenir  la  fusion  du  nickel  (1470-1300°)  dans  un  creuset  de 
65  millim.  de  diamètre,  en  utilisant  l'air  comprimé  seulement  à 
90  gr.  L'air  comprimé  à  2  kilogr.  amène,  dans  ce  même  four,  la 
fusion  des  creusets  réfractaires  ordinaires  en  moins  de  i  h.  1/2. 
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L'emploi  de  creusets  et  de  briquettes  spéciales  y  est  nécessaire . 
La  température  est  alors  très  supérieure  à  1625®. 

Actuellement,  on  construit  les  modèles  de  becs  suivants  (i)  : 

Brûleur  n®  i,  consommant  de  45  à  55  litres  à  l'heure,  destiné 
au  chauffage  d'étuves,  de  petits  appareils,  et  pouvant  être 
utilisé  dans  les  laboratoires  de  bactériologie,  pour  fermeture  de 
tubes,  etc.  - 

Brûleur  n®  2,  d'une  consommation  horaire  de  125  à  130  litres, 
remplaçant  avantageusement  le  brûleur  Bunsen  ordinaire  dans 
toutes  ses  applications. 

Brûleur  n**  3,  d'une  consommation  horaire  de  328  à  350  litres, 
remplaçant  le  chalumeau  pour  toutes  les  opérations^  en  particu- 
lier pour  l'analyse . 

Les  brûleurs  n°  3,  réunis  sous  forme  de  rampes,  peuvent  être 
avantageusement  utilisés  pour  le  chauffage  des  fours. 

Brûleur  n*^  3  à  air  comprimé,  destiné  à  certaines  préparations 
à  température  élevée. 

Brûleur  n*  4,  d'une  consommation  de  600  à  625  litres,  destiné 
au  chauffage  de  grands  creusets  ou  capsules. 

Brûleur  n*^  4  à  air  comprimé,  plus  spécialement  employé  dans 
les  fours  à  température  très  élevée. 

Enfin,  divers  modèles  de  fours  spéciaux  sont  à  l'étude,  dans 
le  but  de  généraliser  les  applications  de  ce  nouveau  système  de 
chauffage. 

Appliqué  à  l'éclairage,  ce  système  de  brûleur  donne  aussi  de 
très  bons  résultats. 

(Travail  exécuté  à  VEcole  de  physique  et  de  chimie  industrielles^ 
Laboratoire  d*optiqtie). 


FVoiiTelle  méthode  d'analyse  rapide  di  lait, 

Par  MM.  F.  Bordas  et  Touplain. 

Jusqu'ici,  on  a  proposé  beaucoup  de  méthodes  pour  faire 
l'analyse  des  laits,  mais  aucune  ne  donne  rapidement  et  sûre- 
ment la  composition  complète  d'un  lait. 

Avec  les  unes,  on  ne  dose  qu'une  partie  des  éléments  ;  avec  les 
autres,  on  dose  tous  les  éléments  du  lait,  mais  l'analyse  demande 
souvent  2  jours,  et,  la  plupart  du  temps,  on  est  obligé  de  doser  la 
caséine  par  différence,  à  cause  de  l'incertitude  des  méthodes 
employées . 

Dans  la  méthode  que  nous  exposons,  nous  avons  recherché,  en 

(i)  Leune,  constructeur,  28  bis,  rao  du  Gardinal-Lemoine. 


—  268  — 

outre  de  l'exactitude,  la  rapidité  et  la  simplicité  des  opérations, 
en  nous  servant  des  appareils  à  centrifuger. 

On  verse  goutte  à  goutte  10  ce.  de  lait  dans  un  tube  en  verre 
taré  contenant  une  solution  composée  d'alcool  à  65^  acidifié  par 
Tacide  acétique  ;  on  laisse  reposer  pendant  quelques  instants, 
puis  on  centrifuge  ;  après  décantation,  on  lave  de  nouveau  le 
précipité,  en  le  délayant  dans  30  ce.  d'alcool  à  50°  ;  on  centri- 
fuge à  nouveau,  et  l'on  décante  ;  les  liquides  ainsi  obtenus  sont 
recueillis,  et  Ton  y  dose  le  lactose  par  la  liqueur  de  Fehling. 

L'extraction  du  beurre  se  fait  sur  le  précipité  provenant  de 
l'opération  précédente  ;  on  fait  deux  épuisements,  en  ajoutant, 
d'abord,  2  ce .  d'alcool  à  96**,  puis  30  ce .  d'éther  ordinaire  ;  on 
centrifuge  chaque  fois  pendant  quelques  minutes,  et  Téther  est 
recueilli  dans  un  vase  taré,  à  l'effet  d'y  être  évaporé,  et  l'on  pèse 
le  beurre  après  dessiccation. 

Il  ne  reste  plus,  dans  le  tube  du  centrifugeur,  que  la  caséine 
en  poudre  fine,  qu'il  est  facile  de  dessécher  rapidement  à  basse 
température  ;  on  la  pèse  dans  le  tube  même  du  centrifugeur,  qui 
a  été  taré  préalablement. 

On  complète  tous  ces  dosages  en  faisant  les  cendres  sur  10  ce. 
de  lait. 

Ce  procédé  d'analyse  supprime  toutes  les  filtrations  et  tous  les 
épuisements,  ainsi  que  la  dessiccation  longue  et  fastidieuse  de 
la  caséine.  Une  seule  prise  d'essai  permet  de  faire  tous  les 
dosages  dans  le  même  tube  par  épuisement  et  précipitation 
successifs.  Enfin,  il  suffit  de  très  peu  de  lait  pour  en  faire 
l'analyse. 

On  peut  employer  cette  méthode  pour  analyser  les  laits  qui 
arrivent  si  souvent  caillés  au  laboratoire.  On  devra  alors  évaluer 
le  volume  de  l'échantillon,  séparer  ensuite  au  centrifugeur  le 
caillé  du  petit-lait  et  faire  l'analyse  complète  sur  chaque  partie. 
On  évitera  alors  l'emploi  d'antiseptiques  pour  la  conservation 
des  laits  soumis  aux  analyses  légales. 


IVoawcUc  méthode  pour  l'analyse  du  lali, 

Par  M.  J.  Bellier. 

Les  méthodes  d'analyse  du  lait  sont  extrêmement  nombreu- 
ses ;  les  unes,  rapides,  manquent  le  plus  souvent  de  précision  ; 
les  autres,  plus  exactes,  ])résentent  généralement  l'inconvénient 
d'être  en  môme  temps  beaucoup  plus  longues.  Quoi  qu'il  en  soit, 
on  n'a  aujourd'hui  que  l'embarras  du  choix  dans  l'arsenal  des 
procédés  actuellement  publiés,  et  il  peut  sembler  bien  inutile  de 
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chercher  à  en  créer  de  nouveaux.  Cependant,  en  raison  de  Tim- 
portance  considérable  de  ce  liquide  dans  ralimenlation  humaine, 
j'estime  qu'il  n'est  pas  inutile  de  publier  tout  ce  qui  est  dénature, 
soit  à  nous  mieux  renseigner  sur  sa  constitution,  soit  à  simpli^ 
fier,  à  rendre  plus  prompte  et  plus  précise  la  détermination  de 
ses  éléments  constitutifs.  C'est  dans  ce  but  que  je  tiens  à  faire 
connaître  une  méthode  très  simple,  que  j'emploie  au  laboratoire 
municipal  de  Lyon,  depuis  très  longtemps^  d'abord  pour  la 
détermination  des  matières  fixes  et  du  beurre  seulement,  ensuite 
pour  l'analyse  complète  du  lait. 

Cette  méthode  gravimétrique  diffère  de  celles  qui  sont  basées 
sur  le  même  principe  et  qui  sont  actuellement  en  usage  par  le 
choix  du  support  sur  lequel  le  lait  doit  être  desséché  et  sur 
lequel  on  fait  réagir  les  solvants  pour  séparer  les  divers  consti- 
tuants; de  plus,  ces  constituants .  sont  presque  tous  dosés  par 
perte  de  poids,  et  non  en  les  pesant  eux-mêmes . 

Pour  que  la  dessiccation  soit  très  prompte  et  que  l'action 
totale  des  solvants  soit  rapide,  il  faut  que  le  support  soit  très 
poreux,  qu'il  offre  une  surface  considérable  et  que  les  matières 
fixes  du  lait  soient  réparties  uniformément  en  couché  extrême- 
ment mince. 

J'ai  essayé  diverses  .substances  :  papier  buvard,  drap,  coton 
hydrophile,  amiante  fibreuse,  éponge.  Cette  dernière  seule  rem- 
plit toutes  les  conditions  désirées. 

L'éponge  qui  convient  le  mieux  est  la  qualité  mi-fine.  L'éponge 
fine,  en  outre  de  son  prix  très  élevé,  a  les  vacuoles  trop  étroites  ; 
l'air  y  circule  plus  difficilement  ;  la  dessiccation  cist  plus  lente. 
11  en  est  de  même  de  l'action  des  solvants . 

Quant  à  l'éponge  commune,  elle  a  les  vacuoles  trop  larges,  et 
il  est  difficile  d'obtenir  des  fragments  réguliers  ;  on  y  rencontre 
généralement  des  parties  très  minces,  qui  sont  susceptibles  de  se 
briser  pendant  les  manipulations,  ce  qui  entraînerait  des  erreurs 
dont  on  pourrait  ne  pas  s'apercevoir. 

L'éponge,  telle  qu'on  la  trouve  dans  le  commerce,  peut  ren- 
fermer des  corps  étrangers  susceptibles  de  se  dissoudre  ou  de  se 
détacher  pendant  les  opérations;  il  est  donc  nécessaire  de  lui 
faire  subir  un  traitement  préliminaire  pour  l'en  débarrasser.  On 
y  procède  de  la  manière  suivante  :  on  découpe  avec  des  ciseaux 
une  éponge  mi-fine  en  fragments  plus  ou  moins  prismatiques, 
pesant  environ  2  décigrammes  ;  on  les  malaxe  dans  de  l'eau  con- 
tenant un  peu  d'acide  chlorhydrique  aussi  longtemps  qu'il  eh 
sort  du  sable  ;  on  élimine  ainsi  le  calcaire  et  le  sable  ;  après 
les  avoir  lavés  dans  l'eau  distillée  et  exprimés  forteAient,  on 


ies  laisse  macérer  pendant  une  demi-heure  dans  Talcool  con- 
centré ;  on  ]es  exprime  et  Ton  répète  le  même  traitement  avec 
de  Téther;  on  les  exprime;  puis  on  les  fait  gonfler  de  nouveau 
dans  de  Teau  distillée  ;  on  les  exprime  et  on  les  fait  sécher  à 
l'abri  de  la  poussière. 

Je  me  suis  assuré,  par  des  expériences  &  blanc,  que  les  épon^ 
ges  ainsi  préparées,  soumises  à  toutes  les  opérations  nécessitées 
par  une  analyse  de  lait,  ne  changent  pas  sensiblement  de  poids 
(perte  de  1  millîgr.  au  maximum^  ce  qui  est  tout  à  fait  négli- 
geable) . 

Pratique  de  V analyse.  —  Lorsqu'on  n'a  qu'une  seule  analyse  à 
faire,  on  se  borne  à  munir  une  des  éponges  d'une  boucle  de  sus- 
pension en  fil  lavé  à  l'eau  et  à  l'éther  ;  lorsqu'on  a  une  série  de 
laits  à  analyser,  il  devient  nécessaire,  pour  éviter  toute  confu- 
sion, de  marquer  les  éponges. 

On  peut  employer  un  moyen  quelconque,  mais  le  suivant  est 
simple  et  suffisant  :  dans  le  cas  de  quatre  échantillons  au  maxi- 
mum, on  fait  des  nœuds  dans  le  fil  de  suspension,  nœuds  compre- 
nant les  deux  fils  de  la  boucle.  Si  les  échantillons  sont  plus  nom- 
breux, on  peut  faire  trois  ou  quatre  nœuds  dans  chacun  des  deux 
fils  formant  la  boucle.  En  prenant  du  fil  suffisamment  gros,  ces 
nœuds  sont  très  apparents . 

Suivant  le  nombre  d'analyses,  on  suspend  un  nombre  égal 
d'épongés  à  un  support  quelconque,  que  chacun  peut  imaginer  ; 
on  sèche  à  l'étuve  chauffée  à  80*^,  jusqu'à  poids  constant,  puis  on 
pèse  après  refroidissement  dans  un  pèse-filtre  fermant  à  l'émeri; 
on  note  le  poids  de  l'ensemble  (pèse-filtre  et  éponge). 

D'autre  part,  avec  une  pipette  à  2  traits,  on  mesure  très  exac- 
tement 5 ce.  de  lait,  qu'on  fait  écouler  dans  une  petite  capsule  à 
fond  plat.  Il  faut,  bien  entendu,  rendre  préalablement  le  lait 
absolument  homogène  par  une  agitation  suffisante. 

L'éponge  desséchée  absorbant  difficilement  le  lait,  il  faut,  afin 
de  rendre  l'opération  plus  facile,  l'imbiber  complètement  d'eau 
distillée,  dont  on  chasse  l'excès  en  Texprimant  fortement  dans 
un  linge.  L'éponge  humide  est  alors  introduite  dans  la  capsule, 
et,  par  pression  avec  un  agitateur,  on  lui  fait  absorber  la  totalité 
du  lait  ;  on  la  suspend  de  nouveau  au  support  ;  on  rince  la  cap- 
sule et  l'agitateur  avec  quelques  gouttes  d'eau  distillée,  qu'on  fait 
écouler  sur  l'éponge. 

Lorsque  toutes  les  éponges  sont  ainsi  chargées,  on  les  place 
dans  l'étude  à  80%  jusqu'à  poids  constant  ;  si  l'étuve  est  bien 
aéirée,  la  dessiccation  est  très  prompte  (3  heures  sont  générale- 
ment largement  sufQsantes)  :  il  est  plus  prudent  cependant  de 


_  271  — 

faire  deux  pesées  è  une  demi-heure  d'intervalle,  afin  de  s'assurer 
que  le  poids  ne  varie  plus. 

Arrivé  à  ce  point,  on  introduit  une  éponge  dans  le  pèse-filtre, 
et  Ton  pèse  après  refroidissement. 

Toutes  les  éponges  sont  ainsi  successivement  pesées,  et  Ton 
note  le  nouveau  poids.  La  différence  entre  le  poids  actuel  et  le 
poids  primitif,  multipliée  par  20,  donne  le  poids  de  l'extrait 
pour  lOOcc.  de  lait. 

Les  éponges  pesées  sont  introduites  dans  un  Soxhlet  suffisam- 
ment grand  pour  qu'elles  ne  dépassent  pas  en  hauteur  la  courbe 
supérieure  du  siphon,  de  manière  à  être  complètement  baignées 
par  le  liquide  lorsque  l'appareil  est  sur  le  point  de  siphonner.  On 
ajoute  dans  l'appareil  une  quantité  suffisante  d'un  solvant  des 
corps  gras  (éther  anhydre,  sulfure  de  carbone,  éther  de  pétrole, 
benzène,  etc.).  Je  préfère  l'éther  anhydre  et  privé  d'alcool  ou  le 
benzène  à  l'éther  de  pétrole,  parce  que  ces  solvants  distillent  en 
totalité  à  la  même  température  et  ne  produisent  pas,  comme 
l'éther  de  pétrole,  une  ébullition  tumultueuse,  qui  peut  faire 
manquer  l'opération,  lorsque  le  liquide  du  Soxhlet  siphonne 
dans  le  vase  inférieur. 

Lorsque,  par  une  ébullition  qui  ne  doit  pas  êlre  trop  vive,  on 
a  rempli  et  vidé  quatre  fois  le  Soxhlet,  l'épuisement  est  achevé,  et 
la  matière  grasse  est  totalement  enlevée.  Pour  plus  de  sécurité,  on 
peut  cependant  le  remplir  une  cinquième  fois.  On  retire  alors 
les  éponges  ;  on  les  secoue  fortement,  afin  d'expulser  la  majeure 
partie  du  liquide  qui  les  imprègne  ;  on  les  suspend  au  support; 
on  laisse  évaporer  à  l'air  le  reste  du  solvant,  puis  on  sèche  de 
nouveau  à  80°  jusqu'à  poids  constant. 

Après  dessiccation,  les  éponges  sont  pesées  dans  le  pèse-filtre 
avec  les  précautions  d'usage,  et  leur  poids  est  noté.  La  différence 
entre  le  poids  actuel  et  le  poids  précédent,  multiplié  par  20, 
donne  le  poids  du  beurre  pour  lOOcc.  de  lait. 

J'ai  limité  pendant  longtemps  l'analyse  du  lait  à  ces  deux 
seuls  dosages  :  extrait  et  beurre,  parce  que  je  n'étais  pas  parvenu 
à  insolubiliser  complètement  les  albuminoïdes.  En  traitant  direc- 
tement par  Teau  distillée  les  éponges  dans  leur  état  actuel,  c'est- 
à-dire  contenant  encore  lactose,  cendres  et  matières  albuminoï- 
des, une  partie  de  ces  dernières  se  dissout;  une  autre  partie, 
plus  ou  moins  importante,  se  désagrège  et  passe  en  suspension 
dans  le  liquide,  qui  devient  très  trouble.  D'autre  part,  une  partie 
seulement  des  cendres  se  dissout.  Il  est  donc  impossible  d'obte- 
nir une  séparation  même  approximative.  En  remplaçant  l'eau 
par  l'alcool  à  60-70®,  on  peut  éviter  la  dissolution  des  albumi- 
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noïdes,  mais  Textraction  du  sucre  de  lait  devient  tellement  lon- 
gue que  Topération  n'est  plus  pratique.  Une  partie  importante 
des  matières  minérales  reste  également  dans  les  albuminoïdes. 

J*ai  essayé  sans  grand  succès  tous  les  précipitants  de  l'albu- 
mine. Avec  les  uns,  Tinsolubilisation  n'est  pas  suffisante  ;  avec 
les  autres,  il  y  a  formation  de  combinaisons  non  définies,  de 
composition  variable,  qui  ne  permettent  pas  de  calculer  les 
albuminoïdes. 

Un  procédé  qui  m*a  cependant  donné  d'assez  bons  résultats 
consiste  à  imbiber  rapidement  les  éponges,  débarrassées  du 
beurre,  avec  de  l'alcool  à  50*  contenant  5  0/0  d'acide  acétique,  à 
dessécher  complètement,  puis  à  épuiser  par  l'eau  distillée.  Dans 
ces  conditions,  et  lorsque  l'opération  a  été  bien  conduite,  même 
les  premières  eaux  de  lavage  ne  précipitent  pas  par  les  réactifs 
les  plus  sensibles  de  l'albumine  et  sont  parfaitement  limpides, 
mais  ce  résultat  n'est  pas  obtenu  d'une  manière  suffisamment 
constante  pour  qu'il  puisse  être  recommandé. 

En  opérant  ainsi,  on  dissout  la  presque  totalité  des  matières 
minérales,  celles  restant  dans  les  albuminoïdes  dépassant  rare- 
ment i  à  2  centigrammes  sur  les  70  environ  qu'un  lait  normal 
de  vache  renferme  pour  400  ce. 

Ce  n'est  qu'en  employant  l'aldéhyde  formique  que  j'ai  pu 
obtenir  une  insolubilisation  totale  des  albuminoïdes  et  séparer 
complètement  et  régulièrement  le  sucre  de  lait  de  ceux-ci.  Au 
début,  j'ai  imprégné  les  éponges,  débarrassées  du  beurre  par 
épuisement,  à  l'aide  d'une  solution  aqueuse  de  formol,  et  j'ai 
desséché,  afin  d'obtenir  l'insolubilisation  des  albuminoïdes,  mais 
j'ai  remarqué  que  souvent  le  formol  se  polymérise,  et  il  reste, 
avec  les  albuminoïdes,  une  quantité  variable  et  inconnue  de  tri- 
oxyméthylène  insoluble  dans  l'eau.  J'ai  donc  renoncé  à  procéder 
ainsi,  et  j'ai  eu  recours  à  des  fumigations  formolées,  qui  don- 
nent, dans  tous  les  cas,  d'excellents  résultats. 

Pour  cela,  je  verse,  dans  un  becherglas  de  dimension  conve- 
nable, une  certaine  quantité  de  formol  du  commerce  étendu  de 
son  volume  d'eau  et  additionné  de  quelques  gouttes  d'acide  sul- 
furique.  Je  suspends  les  éponges  privées  de  beurre  dans  le  vase 
à  une  distance  suffisante  du  liquide  pour  les  mettre  à  l'abri  des 
projections  ;  je  couvre  d'un  disque  en  verre,  et  je  chauffe.  Je 
maintiens  le  liquide  à  une  douce  ébullition  pendant  20  à  30  minu- 
tes, temps  nécessaire  et  suffisant  pour  obtenir  une  insolubilisa- 
tion complète  des  albuminoïdes . 

Gomme  la  majeure  partie  des  cendres  serait  insoluble  dans 
l'eaUj  je  passe  les  éponges  dans  l'alcool  à  50°  contenant  5  0/0 
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d'acide  acétique,  et  je  laisse  en  contact  pendant  un  quart  d'heure, 
après  quoi  je  lave  à  Teau  distillée,  en  suspendant  les  éponges  de 
manière  qu'elles  soient  juste  noyées  dans  le  liquide  et  qu'il  reste 
au-dessous  d'elles  une  hauteur ,  assez  grstnde  d'eau  distillée. 
Lorsqu'on  a  changé  cinq  fois  le  liquide,  après  10  minutes  de  con- 
tact et  en  ayant  soin  chaque  fois  de  secouer  vivement  les  épon- 
ges, pour  en  chasser  la  presque  totalité  du  liquide,  le  lavage  est 
achevé  ;  il  ne  reste  plus,  sur  les  éponges,  que  les  albuminoïdes 
et  un  poids  de  matières  minérales  correspondant  au  maximum 
à  Icentigr.  pour  lOOcc.  de  lait.  Tout  le  sucre  de  lait  et  éventuel- 
lement les  produits  de  sa  décomposition,  lorsque  le  lait  est  acide, 
ainsi  que  la  presque  totalité  des  cendres,  se  sont  dissous. 

On  sèche  de  nouveau  à  80**  ;  on  pèse  dans  les  mêmes  condi- 
tions que  précédemment  ;  on  obtient  ainsi  le  poids  des  albumi- 
noïdes ;  on  peut  en  soustraire  environ  0,01  pour  iOOcc.  de  lait 
pour  les  matières  minérales. 

La  différence  entre  le  poids  après  extraction  du  beurre  et  celui 
après  lavage  à  l'eau,  multipliée  par  20,  donne  le  poids  du  sucre 
de  lait  et  des  matières  minérales  pour  100  ce.  de  lait,  moins 
1  centigr.  environ  de  cendres  restées  dans  les  albuminoïdes. 

Pour  connaître  le  poids  du  sucre  de  lait,  il  faut  également  con- 
naître le  poids  des  cendres  ;  on  peut  obtenir  ce  poids  en  inciné- 
rant lOcc.  de  lait,  ou  bien  le  calculer  approximativement, 
sachant  que  lOOcc.  de  lait  normal  de  vache,  contenant  9gr.3 
d'extrait  réduit,  donnent  en  moyenne  Ogr.  7  de  cendres,  à  la 
condition,  bien  entendu,  qu'il  n'ait  pas  été  additionné  de  matiè- 
res fixes  :  bicarbonate  de  soude,  borax,  etc. 

11  suffit  donc  de  multiplier  l'extrait  réduit  (extrait  total  moins 
le  beurre)  par  le  facteur  0,076  pour  obtenir  le  poids  des  cendres. 
Ce  facteur  n'est  applicable  qu'au  lait  de  vache.  Pour  le  lait  de 
femme,  au  sujet  duquel  on  n'a  pas  à  se  préoccuper  des  falsifica- 
tions et  qui  renferme  une  quantité  de  matières  minérales  faible 
et  presque  constante  (0,19  0/0  en  moyenne),  il  suffit  de  retran- 
cher ce  chiffre  du  poids  des  matières  dissoutes  par  l'eau  dis- 
tillée. 

Les  fumigations  formolées  n'apportent  aucune  modification  au 
poids  des  albuminoïdes,  ainsi  qu'il  est  facile  de  le  vérifier  en  fai- 
sant subir  ce  traitement  aux  albuminoïdes  obtenus  par  insolu- 
bilisation  par  l'alcool  acétique  ;  ceux-ci  ne  changent  absolument 
pas  de  poids;  il  y  a  donc  simple  insolubilisation  et  non  combi- 
naison. Une  seule  cause  d'erreur  pourrait  provenir  de  la  forma- 
tion, sur  les  éponges,  de  trioxyméthylène  insoluble.  Je  n'ai  jamais 
observé  ce  cas,  mais,  si  Ton  avait  des  craintes  à  ce  sujet,  il  serait 
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facile  de  dissoudre  le  trioxy méthylène  avec  une  solution  de  sul- 
fite neutre  de  soude,  qui  très  certainement  ne  dissoudrait  pas  les 
albuminoïdes  ;  je  n*ai  pas  cependant  vérifié  ce  fait. 

Comme  on  le  voit,  le  beurre,  le  sucre  de  lait,  de  même  que  les 
cendres,  lorsqu'on  les  calcule  par  l'extrait  réduit,  ne  sont  pas 
pesés  en  nature  ou  dosés  directement,  ainsi  qu'on  le  fait  dans  la 
plupart  des  autres  méthodes  ;  les  deux  premiers  sont  dosés  par 
perte  de  poids.  On  ne  possède  aucun  contrôle  de  l'exactitude  des 
résultats  obtenus,  mais  les  nombreuses  analyses  que  j'ai  faites 
en  double  m'ont  démontré  qu'il  n'y  a  aucune  erreur  à  redouter 
de  ce  fait.  Une  erreur  ne  pourrait  provenir  que  de  perte  de  sub- 
stance soit  des  éléments  du  lait,  soit  de  fragments  d'épongé  qui 
pourraient  se  détacher.  Je  n'ai  jamais  observé  d'accidents  de  ce 
genre,  l'éponge  présentant  une  très  grande  résistance  et  les  prin- 
cipes fixes  du  lait  y  adhérant  fortement. 

Il  va  sans  dire  qu'on  peut  aussi  peser  les  éléments  extraits  par 
les  solvants  ;  il  suffit,  pour  cela,  d'évaporer  ceux-ci  et  de  sécher 
jusqu'à  poids  constant  et  d'incinérer  le  résidu  provenant  de 
l'épuisement  par  l'eau. 

Eu  opérant  ainsi,  on  ne  gagne  rien  en  précision,  et  l'opération 
est  beaucoup  plus  longue. 

Ce  procédé  est  surtout  avantageux  et  rapide  lorsqu'on  veut 
faire  des  séries  d'analyses  de  lait  ;  tous  les  épuisements  se  fai- 
sant simultanément,  on  gagne  beaucoup  de  temps. 

11  est  également  avantageux  lorsqu'on  ne  dispose  que  d'une 
faible  quantité  de  liquide,  comme  c'est  généralement  le  cas  pour 
le  lait  de  femme,  auquel  il  est  parfaitement  applicable,  alors  que 
la  plupart  des  autres  méthodes  ne  le  sont  pas  en  raison  de  la 
nature  particulière  des  albuminoïdes  qui  sont  très  difficilement 
insolubilisés. 

Lorsqu'on  prend  toutes  les  précautions  voulues  pour  Thomo- 
généité  du  lait,  pour  l'exactitude  des  mesures  et  pour  la  dessic- 
cation après  chaque  opération,  cette  méthode  donne  des  résul- 
tats d'une  concordance  remarquable  et  qui  ne  le  cède  à  aucune 
autre . 

Je  donne  ci-dessous,  à  titre  d'exemples,  les  résultats  d'analy- 
ses faites  en  double  avec  des  laits  de  vaches,  et  plus  loin  les 
résultats  de  l'analyse  de  12  laits  de  femme  faites  par  M.  Cour- 
tois, chimiste  principal  du  Laboratoire  municipal,  en  suivant 
exactement  la  marche  décrite  ci-dessus. 


—  278  — 


ANALYSES  DE  LAITS  DE  VACHES. 
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Dans  le  lait  de  femme,  le  poids  des  matières  solubles  dans 
Teau,  après  insolubilisation  des  albuminoïdes,  défalcation  faite 
des  matières  minérales,  est  beaucoup  plus  élevé  que  celui  du 
lactose  dosé  au  polarimètre  ;  il  dépasse  également  le  chiffre 
moyen  donné  par  la  plupart  des  auteurs  pour  le  lactose  dosé  à  la 
liqueur  cupropotassique.  Ce  fait  tendrait  à  donner  créance  à  cette 
affirmation  de  certains  savants  que  le  lait  de  femme  renferme 
un  principe  non  déterminé,  de  nature  non  albuminoïde  et  opti- 
quement actif.  Cependant  les  chiffres  ci-dessus  se  rapprochent 
de  la  moyenne  obtenue  par  G.  Michel  sur  58  laits  de  2  à  12  mois, 
moyenne  de  lactose  égale  à  7,352  et  concordant  très  bien  avec 
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« 

celles  7,008-7,727  de  2  analyses  de  laits  données  par  le  D»"  Barthe. 
professeur  à  la  Faculté  de  médecine  de  Bordeaux  (1). 


Reeherehes  sur  raetlon  en^ereée  par  dlflércnta 
agenta  physiques  et  ehlmlqaes  sur  le  iflnten  deti 
farines  de  blé  ;  eondlllons  du  dosaf^e  de  eet  eM- 
ment, 

Par  M.  E.  Fleurent, 
Professeur  au  Conservatoire  des  Artset-Métiers. 

{Suite)  (J). 

IV.  —  ACTION  DU  LAVAGE  PROLONGÉ. 

S'il  est  établi  que  l'extraction  mécanique  du  gluten,  norma  le- 
ment  conduite,  n*entrafne  qu'une  perte  de  substance  incapable 
de  nuire  aux  résultats  analytiques,  il  est  inutile  d'insister  lon- 
guement pour  faire  comprendre  que,  si  l'opération  est  prolongée 
au  delà  des  limites  nécessaires,  cette  perte  s'exagère  de  telle  sorte 
qu'on  ne  peut  plus  compter  sur  l'exactitude  des  chiffres  obtenus. 
Il  n'est  pas  contestable  qu'on  ne  peut  comparer  entre  eux  que  des 
résultats  obtenus  dans  des  conditions  identiques  et  que,  dans  le 
cas  qui  nous  occupe,  comme  d'ailleurs  dans  tous  les  cas  de  la 
chimie  analytique,  les  experts  doivent  se  mettre  d'accord  sur  un 
mode  opératoire  parfaitement  défini. 

En  attendant  que  cet  accord  se  fasse,  il  m'a  paru  intéressant 
de  rechercher  comment  se  répartit,  sur  les  éléments  constitutifs 
principaux  du  gluten,  la  perte  occasionnée  par  le  lavage  pro- 
longé de  la  masse  élastique.  Les  résultats  obtenus  dans  cette 
voie  ont  été  communiqués  à  M.  Lindet,  qui  les  a  vérifiés  par  des 
expériences  personnelles  et  qui  en  a  fait  état  dans  le  Froment  et  sa 
mouture  (3),  publié  en  collaboration  avec  Aimé  Girard.  Il  me 
paraît  utile,  pour  compléter  cette  étude,  de  les  mentionner  ici. 

Je  rappelle,  tout  d'abord,  que  j'ai  montré  que  l'élasticité  du 
gluten  est  maxima  lorsqu'il  renferme  75  parties  de  gliadine 
pour  25  parties  de  gluténine. 

Gela  étant,  je  me  suis  adressé  à  des  farines  contenant,  d'après 
des  essais  faits  d'avance  :  1°  une  quantité  normale  de  gliadine  ; 
2»  un  excès  de  gliadine  ;  3°  un  excès  de  gluténine.  Dans  chaque 
cas,  le  gluten  a  été  extrait  normalement  et  soumis  au  procédé 

(1)  Revue  de  la  Société  scientifique  d'hygiène  alimentaire^  1904,  p.  860. 

(2)  Voir  Annales  de  chimie  analytique,  1905,  p.  129,  195  et  238. 

(3)  Aimé  Girard  et  Lindet.  Le  froment  et  sa  mouture  (Librairie  Gauthier- 
Villars). 
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d'analyse  immédiate  que  j'ai  fait  connaître  antérieurement;  puis, 
dans  une  autre  série  d'opérations,  le  gluten  a  été  extrait  d'abord, 
soumis  ensuite  à  un  malaxage  prolongé  sous  le  courant  d'eau  et 
enfin  analysé.  Les  résultats  comparatifs  de  cette  étude  sont  con- 
signés dans  le  tableau  suivant  : 


Gluten.     . 
Gliadine 
Gluténine 

Gluten.     . 
Gliadine 
Gluténine 

Gluten.     . 
Gliadine 
Gluténine 


Gluten 
normal 

7,44 
6.13 
1,31 
11.9 
8,48 
2.61 
10.18 
6.54 
3,64 


Pour  100 
du  gluten 


82.2 
17,8 

76,5 
23.S 

64,3 
35.8 


Gluten 

malaxé 

longtemps 

5.87 

4.57 

1.30 

10,47 

7.87 
2,60 
9,78 
6,54 
3.24 


Pour  100 
du  gluten 


77,8 
22,2 

75.2 
24.8 

74,5 
25.5 


Ce  tableau  montre  que,  lorsque  le  gluten  est  riche  en  gliadine, 
c'est  celte  substance  qui  disparaît,  et  qu'inversement,  c'est  la 
gluténine  qui  est  entraînée  lorsque  c'est xette  dernière  substance 
qui  existe  en  excès  dans  le  gluten.  En  tout  cas^  la  disparition  de 
ces  matières  azotées  par  un  lavage  prolongé  a  toujours  lieu  de 
façon  à  ramener  le  gluten  à  la  solidité  la  plus  grande,  c'est-à- 
dire  h  le  rapprocher  de  la  composition  correspondant  à  75  p.  100 
de  gliadine  pour  25  p.  100  de  gluténine. 


V.    —   ACTION    DE   l'acidité    DES    FARINES. 

Ainsi  que  je  l'ai  fait  remarquer  au  début,  la  présente  étude  se 
rapporte  à  des  farines  normales,  c'est-à-dire  à  des  farines  de 
fabrication  récente,  les  seules  qui  intéressent  le  plus  générale- 
ment les  commerçants  et  les  industriels.  Pour  ces  farines,  l'aci- 
dité est  toujours  très  faible  et  ne  nuit  en  rien  à  l'extraction  du 
gluten.  Mais,  au  fur  et  à  mesure  que  l'ancienneté  des  farines  aug- 
mente, on  voit,  ainsi  que  M.  Balland  l'a  montré,  leur  matière 
grasse  s'oxyder  et  donner  naissance  à  des  acides  gras  divers, 
dont  la  quantité  va  en  augmentant  pendant  une  période  déter- 
minée de  la  conservation.  Pendant  ce  temps,  le  gluten  subit  des 
raodiûcations  importantes,  sur  lesquelles  je  ne  veux  pas  insister 
aujourd'hui,  me  réservant  d'y  revenir  dans  un  travail  ultérieur 
destiné  à  faire  connaître  le  résultat  des  recherches  que  je  pour- 
suis, depuis  la  fin  de  l'année  1902,  sur  la  conservation  des 
farines. 

Je  veux  seulement  faire  remarquer  aujourd'hui  qu'il  arrive 
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tin  moment  où  le  gluten  des  échantillons  mis  en  réserve  ne  peut 
plus  être  extrait  et  que  cette  impossibilité  correspond  à  une  aci- 
dité, variable  avec  les  échantillons,  mais  toujours  très  élevée. 
M.  Balland  a  montré  que  cette  acidité  empêche  Textraction  du 
gluten  en  étudiant  des  farines  anciennes  brutes  comparative- 
ment avec  les  mêmes  farines  débarrassées  de  leur  excès  d'acidité 
par  un  lavage  à  Téther.  Un  moyen  plus  simple  consiste  à  ajouter, 
à  Teau  qui  sert  à  faire  le  pâton  nécessaire  au  malaxage,  une  pro- 
portion de  bicarbonate  de  soude  calculée  de  manière  à  ramener 
l'acidité  existante  à  ce  qu'elle  était  primitivement  ;  on  obtient, 
dans  ce  cas,  une  quantité  de  gluten  égale  à  celle  qu'on  avait  cons- 
tatée lorsque  la  farine  sortait  de  la  mouture.  Voici  quelques  chif- 
fres à  l'appui  de  cette  affirmation  ;  ils  se  rapportent  à  des  farines 
de  deuxième  qualité  : 


1. 
2. 


Acidité 

au  début 

25  nov. 1902 

0,089 
0,085 


Acidité  au  moment 

où  le  gluten  Gluten 
ne  s'extrait  plus  au 

25  avril  1904  début 

0.220  13.65 
0,177  9,80 


Gluten 

après 

s^aturation 

13,12 
10,29 


VI.  —  ACTION  DU  REPOS  DU  PATON  DE  FARINE. 

Certains  auteurs  ont  soutenu  qu'en  lavant  le  pâton  de  farine 
immédiatement  après  sa  préparation,  on  obtient  toujours  une 
quantité  de  gluten  plus  faible  que  lorsque  le  lavage  est  opéré 
après  un  certain  temps  de  repos.  M.  Balland,  prenant  comme 
base  le  gluten  humide,  a  fixé  à  5  heures  la  limite  de  la  période 
d'accroissement. 

Dans  le  travail  auquel  j'ai  fait  allusion  précédemment, 
M.  Arpin  a  fait  justice  de  ces  affirmations  et  montré  qu'en  réa- 
lité, le  poids  du  gluten  sec  n'augmente  pas  par  le  repos,  le  glu- 
ten humide  retenant  seulement  une  proportion  d'eau  plus  élevée. 
Voici  quelques  chiffres  qui  confirment  les  expériences  de 
M.  Arpin  et  qui  montrent  qu'au  lieu  d'augmenter,  le  poids  du 
gluten  sec  obtenu  dans  les  conditions  ci-dessus  indiquées  tend 
plutôt  à  diminuer  : 


Lavage  du  pàton 

Gluten 

Instantané 

.      7,65  p.  100 

Après  1/2  heure  de  repos    .     . 

.      7,62    — 

—    1  heure            —         .     . 

.      7.38    — 

—    1  heure  1/2     —         .     . 

.       7,50    — 

—    2  heures          —         .     . 

.       7,51     — 

—    2  heures  1/2    —         .     . 

.      7,50    — 

—    3  heures          —         .     . 

.       7.41    - 

—    i  heures         —        .     . 

.      7,81    - 
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(A  suivre). 


de  15  degrés. 


<^- 
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li^lcono/rènc,    nonveiiti    réaellf  dn    pota«iiilain.    — 

M.  PINERUA  AIjVAREZ  {Comptes  rendus  de  l'Académie  des  scien- 
ces du  i^^  mai  1905,  p.  1186)  —  Le  réactif  proposé  par  Fauteur 
est  une  solution  saturée  (5  0/0)  d'iconogène  ou  amide-naphtol- 
sulfonate  sodique  1.  2,  6,  qu'on  prépare,  au  moment  de  s'en 
servir,  avec  de  Teau  distillée,  bouillie  et  froide.  On  peut  conser- 
ver cette  solution  en  flacons  de  verre  noir  bien  bouchés. 

Tous  les  sels  de  potassium  en  solution  neutre  précipitent  ce 
réactif. 

Gomme  réactif  microchimique,  il  donne  des  résultats  très  nets, 
Tamide-naphtol-sulfonate  potassique  cristallisant  en  belles  lames 
nacrées  orthorhombiques. 

On  ajoute  le  réactif  à  la  solution  neutre  du  sel  de  potasse,  et 
Ton  agite  ;  on  observe  la  formation  d'un  précipité  blanc,  cristal- 
lin, très  brillant,  peu  soluble  dans  Teau  et  complètement  insolu- 
ble dans  l'alcool  absolu.  La  réaction  n'est  pas  très  rapide.  Dans 
les  solutions  contenant  5  à  10  0/0  de  KCl,  le  précipité  se  forme 
au  bout  de  peu  d'instants;  dans  les  solutions  contenant  3  à  5  0/0 
de  KGI,  il  apparaît  au  bout  de  10  minutes,  et,  dans  les  solutions 
à  1  0/0,  on  ne  voit  le  précipité  qu'au  bout  de  quelques  heures. 

Les  sels  d'ammonium  et  de  magnésium  n'empêchent  pas  la 
réaction  de  se  produire. 

Les  sels  ferriques  et  manganeux  précipitent  par  ce  réactif  ; 
le  sels  de  cuivre,  de  bismuth,  de  nickel,  de  cobalt  donnent  un 
précipité;  le  précipité  que  donne  le  cuivre  est  soluble  dans  un 
excès  de  réactif. 


liéaellon  de  l^ojiiiiliiita.  —  M.  PINERUA  ALVAREZ 
(Comptes  rendus  de  r Académie  des  sciences  du  8  mai  1905,  p.  1254). 
—  Cette  réaction  est  basée  sur  la  formation  d'un  nouvel  ioda- 
cide  osmieux  (POs,  2HI),  qui  possède,  en  solution,  une  belle 
couleur  vert-émeraude. 

Pour  obtenir  la  réaction,  on  verse  avec  une  pipette,  dans  un 
tube  à  essai,  2  ce.  de  solution  d'iodure  de  potassium  à  1  0/0, 
1  ce.  d'HCl  pur  à  28^  B  ou  d'acide  phosphorique  sirupeux 
(D  =  1,7)  ;  on  agite  le  mélange,  et  l'on  y  verse  immédiatement 
une  goutte  de  solution  aqueuse  de  peroxyde  d'osmium.  Au  bout 
de  1  à  2  minute»  d'agitation,  on  voit  apparaître  la  coloration 
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vert-émeraude  du  composé  osmieux.  La  réaction  est  la  sui- 
vante : 

OsO^  +  10  HI  ==  POs,  2111  -h  4  11^0  +  3  P 

Lorsqu'on  ope^re  sur  des  solutions  très  étendues,  il  est  bon 
d'ajouter  un  peu  d'éther,  dans  lequel  Tiodure  vert  d'osmium  est 
soluble. 

En  employant  une  goutte  de  solution  contenant  Ogr.0005 
d'acide  osmique  par  centimètre  cube,  soit  Ogr. 000025  d'acide 
osmique,  on  obtient  la  teinte  vert-émeraude  dans  l'éther. 


Réaetlon  du  rhoillam.  —  M.  PINERUA  ALVAREZ 
(Comptes  rendus  de  V Académie  des  sciences  du  15  mai  1905,  p.  1341). 
—  L'auteur  met  à  profit  la  réaction  indiquée  par  Glaus  :  liqueur 
bleue  qui  se  produit  avec  le  précipité  vert  d'hydrate  orthorho- 
dique  [Rh  (011)*]  en  oxydant  indirectement  par  le  chlore  ou  un 
hypochlorite  une  solution  alcaline  d'un  sel  de  rhodium. 

A  une  solution  aqueuse  diluée  d'un  sel  de  rhodium,  on  ajoute 
un  excès  de  soude,  et  l'on  fait  agir  sur  le  liquide  alcalin,  placé 
dans  un  tube  à  essai,  le  m  Mange  gazeux  produit  par  la  réaction 
à  froid  d'IlGl  sur  le  chlorate  de  potasse.  Voici  ce  qu'on 
observe  :  le  liquide,  d'abord  presque  incolore,  devient  successi- 
vement jaune-rougeàtre,  puis  rouge  intense  ;  il  louchit  ensuite, 
et  il  se  forme  un  faible  précipité  vert,  qui  se  dissout  finalement 
en  donnant  un  liquide  d'une  belle  couleur  bleue,  due  à  la  for- 
mation du  perrhodate  de  sodium  de  Claus  (RhO^Na*). 

En  faisant  agir  une  solution  de  SO*^  sur  ce  liquide,  celui-ci 
est  décoloré  et  devient  légèrement  jaune. 

Le  peroxyde  et  le  persulfate  de  sodium  décolorent  aussi  la 
solution  bleue. 

Le  chloroforme,  l'étber  et  la  benzine  ne  dissolvent  pas  le  com- 
posé bleu. 

L'aniline  se  colore  en  rouge,  et  le  liquide  se  décolore. 


Dosante  dn  vanaillam  dans  les  proitalts  mètallar- 
giiguem.  —  M.  E.  CAMPAGNE  (Moniteur  scientifique  de  mai  1905, 
p.  353).  — Aciers  —  Dans  un  ballon  à  fond  plat  et  à  bec,  on 
attaque  5gr.  d'acier  en  tournures  par  60  ce.  d'AzO^H  (D  =  1,2). 
Pour  éviter  une  attaque  trop  vive,  il  est  bon  de  recouvrir  le 
métal  de  quelques  ce.  d'eau,  de  n'ajouter  l'acide  que  par  petites 
portions,  et  même  de  refroidir  le  fond  du  ballon  en  le  plaçant 
dans  un  vase  plein  d'eau  ;  on  complète  l'attaque  à  une  douce 
chaleur  ;  on  amène  à  siccité  au  bain  de  sable;  après  refroidisse- 
ment, on  dissout  les  oxydes  dans  50  h  60 ce.  d'HGl  pur  ;  on  con- 
centre ensuite  à  40 ce.  environ. 

La  liqueur  refroidie  est  versée  dans  l'entonnoir  d'un  appareil 
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Carnot  (1),  afin  d'appliquer  la  méthode  de  Rothe  ;  on  amène  son 
volume  à  60cc.,  en  ajoutant  IICl  (D  =  1,12);  en  ouvrant  le  robi- 
net supérieur,  on  fait  passer  cette  liqueur  dans  la  partie  infé- 
rieure de  l'appareil  ;  on  lave  ensuite  le  ballon  h  Téther  ;  on  ver^e 
ce  liquide  dans  l'entonnoir;  on  complète  son  volume  à  100 ce, et 
on  le  fait  passer  dans  l'appareil  ;  on  ferme  alors  le  robinet  supé- 
rieur, et  l'on  agite  fortement  h  plusieurs  reprises  ;  la  liqueur 
s'échauffe  assez  fortement  ;  on  refroidit  en  plongeant  dans  Teau 
froide.  La  solution  éthérée  renferme  la  majeure  partie  du  fer  et 
seulement  de  très  faibles  traces  de  vanadium. 

On  décante  la  couche  aqueuse  ;  on  l'évaporé  h  un  faible 
volume  ;  on  reprend  le  résidu  par  30cc.  d'HCl  pur  et  concentré, 
et  l'on  évapore  do  nouveau  h  un  faible  volume;  on  répète  ce 
traitement  une  seconde  fois  ;  on  est  alors  certain  d'avoir  tout  le 
vanadium  à  l'état  de  sel  hypovanadique  bleu  (VOCl^)  ;  le  résidu 
est  additionné  de  5cc,  de  SO^H^  pur,  et  l'on  chauffe  au  bain  de 
sable  jusqu'à  apparition  de  fumées  blanches  ;  on  laisse  refroi- 
dir ;  on  reprend  par  250  à  300cc.  d'eau  chaude,  de  manière  à 
redissoudre  les  sulfates  de  fer  et  de  divanadyle  ;  on  chauffe  au 
besoin  pour  hâter  la  dissolution. 

Le  titrage  de  celte  solution  s'effectue  au  moyen  du  permanga- 
nate de  potasse  h  la  température  de  60"  environ  ;  le  point  final 
est  très  net,  et  la  coloration  rose  due  h  l'excès  de  permanganate 
persiste  au  moins  pendant  une  demi-heure. 

Si  Tacier  renferme  plus  de  2  0/0  de  vanadium,  on  n'opère  que 
sur  2gr.5  au  lieu  de  5gr.,  car,  en  présence  de  trop  fortes  pro- 
portions de  vanadium,  la  liqueur  à  titrer  est  colorée  en  jaune 
vers  la  fin  du  titrage,  ce  qui  diminue  la  sensibilité  du  point 
final. 

Ferravanadium,  —  On  opère  sur  Igr.  seulement  ;  on  amène  la 
liqueur  h  un  volume  connu,  et  l'on  n'en  prend  que  lequart.  Dans 
le  cas  de  ferrovanadiums  très  riches  (25  0/0  et  plus  de  vana- 
dium), on  peut  même  se  dispenser  d'éliminer  le  fer.  La  solution 
des  chlorui^s  est  évaporée  à  plusieurs  reprises  en  présence  d*un 
grand  excès  d'HCl,  transformée  en  sulfates,  puis  titrée.  En  rai- 
son de  la  porportion  de  sulfate  ferrique  présent,  le  point  final  du 
titrage  est  seulement  un  peu  moins  net. 

Si  l'on  veut,  à  titre  de  contrôle,  doser  le  fer,  on  réduit,  au 
moyen  d'un  courant  d'IPS,  la  liqueur  ayant  servi  au  dosage  du 
vanadium  ;  au  bout  de  quelques  heures  de  repos,  on  fait  bouil- 
lir, afin  de  chasser  H^S,  et  l'on  titre  à  l'aide  du  permanganate d8 
potasse.  Le  chiffre  qu'on  obtient  correspond  à  fer  +  vana- 
dium^ Par  différence  avec  le  résultat  obtenu  dans  le  premier 
titrage,  on  a  le  fer. 

La  silice  est  insolubilisée  pendant  la  transformation  des  chlo- 

(1)  CUhnot,  4w»iyse&  des  fersy  aciers  et  fontes»  Utualrie  Dunod»  ISdQ. 
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rures  en  sulfates  ;  pour  la  doser,  il  suffit  de  la  recueillir  sur  un 
filtre. 

L'alumine  est  dosée  sur  une  prise  d'essai  spéciale  de  1  gr.  ; 
on  opère  sur  la  solution  des  chlorures  ne  contenant  que  très  peu 
d'acide  libre.  On  précipite  Talumine  sous  forme  de  phosphate, 
en  présence  d'un  grand  excès  d'hyposulflte  de  soude. 

Cuprovanadium»  —  On  attaque  1  gr.  de  métal  par  AzO'H  ;  on 
électrolyse  la  liqueur,  afin  de  séparer  et  de  doser  le  cuivre  ;  on 
évapore  à  siccité,  et  l'on  chauffe  le  résidu,  de  manière  à  transfor- 
mer les  nitrates  en  oxydes.  On  reprend  à  plusieurs  reprises  par 
HCl  concentré,  puis  on  transforme  les  chlorures  en  sulfates,  et 
l'on  dose  le  vanadium  à  l'aide  du  permanganate  de  potasse. 

Afuminovanadium.  —  L'auteur  a  examiné  un  alliage  contenant 
7i,9  0/0  de  vanadium,  obtenu  sans  doute  par  réduction  de  l'an- 
hydride vanadique  au  moyen  de  l'aluminium  (procédés  Golds- 
chmidt).  Pour  doser  le  vanadium,  on  opère  sur  Ogr.  1,  sans 
séparation  préalable  du  fer,  comme  dans  le  cas  du  ferrovana- 
dium. 

Pour  doser  le  fer  et  l'aluminium,  on  élimine,  d'abord,  la  plus 
grande  partie  du  vanadium  ;  pour  cela,  la  solution  renfernnant 
les  métaux  à  l'état  de  chlorures  ou  de  sulfates  est  peroxydée  à 
une  douce  chaleur  par  HW,  puis  additionné  de  Na^CO',  jusqu'à 
réaction  légèrement  alcaline.  Le  fer  et  l'alumine  se  précipitent  en 
n'entrafnant  que  des  traces  de  vanadium  ;  on  les  redissout  dans 
HGl,  et  on  les  reprécipite  de  la  même  manière.  On  pèse  le 
mélange  Fe*0=^  +  Al^O^ 

Minerais  de  fer  vanadifères.  —  On  opère  comme  pour  les  aciers, 
mais  en  attaquant  iOgr.  au  moins  de  minerai. 


DoMi|i:c  colorlmétrlqac  de  radrénaline  par  llode. 

—  MM.  ABELOUS,  SOULIE  et  TOUJAN  (Comptes  rendus  de  fa  Soc. 
de  biologie  du  18  février  1905,  p.  301).  —  Le  procédé  est  basé  sur 
l'appréciation  de  la  teinte  rose  qui  se  produit  lorsqu'on  ajoute 
une  solution  d'iode  très  étendue  à  une  solution  d'adrénaline. 

On  prend  iOcc.  de  solution  d'adrénaline  contenant  i  milligr. 
de  ce  corps;  on  ajoute  5 ce.  de  solution  d'iode  N/iO;  on  laisse 
réagir  pendant  1/4  d'heure  à  la  température  ordinaire;  on 
ajoute  quelques  gouttes  d'empois  d'amidon,  et  Ton  élimine  l'excès 
d'iode  par  une  solution  N/iO  d'hyposulflte  de  soude.  Lorsque  la 
teinte  bleue  de  l'iodure  d*amidon  a  disparu,  on  voit  apparaître 
la  teinte  rose  ;  on  étend  la  solution  à  50cc.,  et  on  la  compare 
avec  yn  étalon  obtenu  dans  les  mêmes  conditions.  L'intensité  de 
la  teinte  rose  n'est  pas  proportionnelle  à  la  teneur  en  adréna- 
line; elle  augmente  avec  celle-ci.  Les  solutions  types  pâlissent  à 
la  longue,  et  il  est  bon  d'avoir  un  étalon  artificiel,  à  base  de  tour- 
nesol, par  exemple . 

Pour  doser  l'adrénaline  dans  les  glandes  surrénales,  on  broie 


tOgr.  de  glandes  avec  du  sable;  on  ajoute  peu  à  peu  de  Teau 
salée  à  7  0/0,  préalablement  bouillie  et  maintenue  à  40-50'  ;  on 
amène  à  100  ce.  ;  on  ajoute  quelques  gouttes  d'HCI  à  10  0/0,  de 
manière  à  rendre  légèrement  acide,  et  l'on  fait  bouillir  pendant 
quelques  secondes  ;  on  filtre  et  on  lave,  de  manière  à  obtenir 
150cc.  On  opère 'sur  iOcc.  de  ce  liquide  pour  faire  le  dosage.  Les 
auteurs  ont  constaté,  en  opérant  ainsi,  que  igr.  de  capsule  sur- 
rénale de  mouton  contient  1  milligr.47  d'adrénaline. 


REVUE  DES  PUBLICATIONS  ETRANGERES 


Rèfictloit  colorée  des  sels  de  cobalt.  —  M.  BACO- 
VESCO  (Bulletin  de  pharmacie  et  de  chimie  de  Roumanie,  1905, 
p.  14)  —  Les  sels  de  cobalt  se  colorent  en  bleu  au  contact 
d'HCl  concentré  L'auteur  a  recherché  la  limite  de  sensibilité  de 
cette  réaction.  Après  quelques  essais,  il  a  constaté  qu'elle  est 
surtout  sensible  dans  les  conditions  suivantes  :  si.  à  une  solution 
diluée  d'un  sel  de  cobalt,  on  ajoute  HCl  concentré,  de  manière  à 
obtenir  deux  couches  superposées,  il  se  développe,  au  point  de 
contact  des  deux  liquides,  une  belle  coloration  bleue. 

La  réaction  est  plus  sensible  si  l'on  plonge  l'éprouvette  dans 
l'eau  chauffée  à  70^ 

La  coloration  est  sensible  même  avec  une  solution  d'un  sel  de 
cobalt  au  1/4000®.  La  présence  des  sels  de  nickel  n'empêche 
pas  la  réaction. 


Dosage  de  rnranlnm.  —  M.  GIOLITTI  {Gazzetla  chimica 
italiana,  1904,  II,  p.  i66)  —  Le  dosage  de  l'uranium,  facile  dans 
les  composés  qui  ne  contiennent  pas  d'autre  substance  fixe 
(puisque,  par  simple  calcination^  on  obtient  l'oxyde  salin  U'O»), 
devient  difficile  en  cas  contraire. 

La  méthode  généralement  employée  consiste  à  traiter  par  l'am- 
moniaque la  solution  de  sel  d'uranyle  (forme  h  laquelle  oh  peut 
ramener  les  autres  en  oxj^dant  par  AzO^H)  et  à  transformer 
ensuite  en  oxyde  salin,  par  calcination,  le  précipité  duranale 
ammonique  formé. 

il  est  difficile  d'obtenir  un  lavage  complet  du  précipité  d'ura- 
nate  d'ammoniaque,  même  en  suivant  scrupuleusement  les  divers 
procédés  indiqués  à  cet  effet. 

Exemple  :  faire  la  précipitation  par  l'ammoniaque  dans  la  solu- 
tion bouillante,  laver  plusieurs  fois  par  décantation  et  sur  le  fil- 
tre avec  de  l'eau  contenant  du  chlorure  ammonique,  ne  pas 
interrompre  lafiltration  (Rose),  etc. 
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Le  lavage  par  décantation  egt  rendu  difficile  par  la  lenteur  avec 
laquelle  le  précipité  assez  volumineux  se  rassemble  au  fond  du 
vase,  et  le  lavage  sur  filtre  est  à  peu  près  impossible,  parce  que 
le  précipité  obstrue  facilement  les  pores. 

Des  autres  méthodes  en  usage,  la  méthode  volumétrique  de 
Beholoubek  n'est  pas  toujours  applicable  ;  il  en  est  de  même  de 
celle  de  Kohlschutter,  basée  sur  la  précipitation  à  l'état  d'oxalate 
uraneux.  La  précipitation  par  le  sulfure  ammonique  présente 
autant  de  difficultés,  sinon  plus,  que  celle  par  l'ammoniaque  ; 
Tauteur  a  obtenu  de  bons  résultats  en  précipitant  par  la  solution 
d'acide  fluorhydrique  à  l'état  de  fluorure  uraneux  (UFl^). 

Ayant  l'uranium  en  solution  de  la  forme  UX*,  on  ajoute  de  la 
solution  d'HFl  en  petit  excès,  pour  obtenir  un  précipité  vert, 
pulvérulent,  lourd,  facilement  lavable  par  décantation  et  sur  fil- 
tre avec  de  l'eau  légèrement  acidulée  par  HFl.  Si  l'on  a  une  solu- 
tion en  UX',  il  faut  la  réduire  en  UX*. 

On  avait  déjà  obtenu  le  fluorure  vert  (à  côté  du  fluorure 
jaune  d'uranyle  soluble  dans  l'eau),  en  traitant  l'oxyde  salin 
U'0*(2U0%  UO')  par  la  solution  aqueuse  d'HFl.  Hermann  le  con- 
sidère comme  un  hexafluorure  ;  plus  tard,  Bolton  lui  attribue  la 
formule  UFl*.  C'est  une  poudre  verte,  insoluble  dans  l'eau  et  les 
acides  dilués,  diffîcileà  laver,  soit  par  décantation,  soit  sur  filtre, 
et  cependant  MM.Gmelin  et  Krant  disent,  dans  leur  Traité  de  chi- 
mie inorganique,  que,  si  l'on  fait  bouillir  la  solution  jaune  de  fluo- 
rure d'uranyle  UO'Fl"  (préparée  en  traitant  par  HFl  le  carbo- 
nate double  d'uranyle  et  d'ammonium  ou  d'oxyde  salin  U*0*) 
avec  du  chlorure  stanneux,  dans  une  capsule  de  platine,  et  en 
ajoutant  peu  à  peu  HFl  pendant  l'ébullition,  tout  l'uranium  est 
précipité  sous  forme  de  poudre  verte,  qui,  ainsi  préparée,  peut 
être  lavée  facilement. 

Sans  discuter  maintenant  la  formule  à  attribuer  à  ce  fluorure 
vert,  il  résulte  de  recherches  déjà  faites  et  que  l'auteur  publiera 
prochainement,  qu'il  n'a  pas  la  formule  UFl*  admise  par  Bol- 
ton,  ni  U0*F12,  comme  le  suppose  Ditte,  mais  il  est  certain  que, 
par  son  mode  de  formation  (réduction  des  sels  du  type  UX')ou 
par  sa  stabilité,  il  appartient  à  la  série  des  composés  dans  les- 
quels l'uranium  se  comporte  comme  tétravalent. 

Gomme  la  majeure  partie  des  sels  d'uranium  à  acide  volatil, 
lorsqu'il  est  calciné  fortement  au  contact  de  l'air,  il  se  transforme 
en  oxyde  salin  U^0^  et,  s'il  est  chauffé  au  rouge  dans  un  courant 
d'hydrogène,  il  donne  l'oxyde  U0«.  L'ensemble  des  caractères 
de  ce  composé  et  la  facilité  avec  laquelle  on  l'obtient  l'indiquent 
comme  devant  être  utilisé  pour  séparer  l'uranium  de  la  solution 
de  ses  sels. 

En  tous  cas,  le  précipité  (qui  se  forme  toujours  dans  une  solu- 
tion contenant  HFl)  a  été  lavé  plusieurs  fois  pardécantation  dans 
la  capsule  de  plaline  où  il  s'était  formé,  recueilli  sur  un  filtre 
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dans  un  entonnoir  en  gutta  ;  calciné  au  rouge  vif  à  poids  cons- 
tant avec  les  cendres  du  filtre  dans  un  creuset  ouvert,  il  se  trans- 
forme complètement  en  oxyde  salin  OW.  Gomme  contrôle,  la 
calcination  était  continuée  dans  un  courant  d*H  sec  à  poids 
constant,  jusqu'à  transformation  d*U*0*  en  UO*.  Il  y  a  concor- 
dance parfaite. 

I.  —  Dans  la  solution  de  sel  d'uranyle  (acétate  d*uranyle  ou 
carbonate  double  d'uranyle  et  d'ammonium,  UO"CO^,  2(AzH*)^ 
C0'2H*0),  additionnée  de  3  à  4  ce.  d*HGl  concentré,  on  ajoute 
quelques  grains  de  zinc  pur,  jusqu'à  ce  que  la  coloration  jaune 
primitive  devienne  vert  foncé;  on  précipite  alors  par  IIFl  ;  on 
lave  le  précipité,  pour  le  débarrasser  du  sel  de  zinc  formé. 


Acétate  d'uranyle 
U0«,(C?HK)*)».2H«0 

U^O» 

U 
trouvé 

U 

calculé 

Diff. 

0,4527 
0.2891 
0,3249 
0,5167 

f),2990 
0.1910 
0,2138 
0,3423 

0,2536 
0,!620 
0,1813 
0,2903 

0.2543 
0,1624 
0,1825 
0,2902 

-  0,0007 

—  0,0004 
0,0012 

-f  0,0001 

Carbonate  double 

d'uranyle 
et  d'ammonium 

0,7120 


0,3574 


0,3032 


0,3041 


-  0,0009 


IT.  —  Solution  de  sel  d'uranyle  réduite  par  le  chlorure  stan- 
neux  en  présence  d'HFl  (voir  ci-dessus  Gmelin). 


Acétate  d'uranyle 

U^O» 

U 

trouvé 

U 

calculé 

Diff. 

0,4203 
0.2634 
0,3094 

0J880 

0,2773 
0,1731 
0,1742 
0,1050 

0,2352 

(1,1468 
0,1742 
0,1050 

0,2361 

0,1480 
0,1738 
0,1056 

0,0009 

-  0.0012 
-f  0,0004 

-  0,0006 

Carbonate  double 

d'uranyle 
et  d'ammonium 

0,530o 


0,2268 


0.2268 


0,2266 


+  0,0002 


III.  —  Solution  de  sel  d'uranyle  additionnée  de  4  à  5  ce.  de 
solution  concentrée  de  HFl,  contenue  dans  une  capsule  électroly- 
tique  de  Glassen  à  surface  polie,  étendue  d'eau  à  100-150  ce.  ;  en 
faisant  fonctionner  comme  d'habitude  la  capsule  à  Télectrode 
négative,  avec  un  courant  de  0,8  ampère  par  décimètre  carré,  le 
fluorure  vert  insoluble  se  rassemble  au  fond  de  la  capsule,  à 
laquelle  il  n'adhère  pas  et  d'oii  Ton  peut  la  faire  facilement  tom- 
ber sur  filtre.  Cette  méthode  est  préférable  aux  autres,  surtout 
parce  qu'elle  évite  l'introduction  de  matières  étrangères  qui 
rendent  le  lavage  long  et  difficile. 
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Acétate  d'uranyle 

U'O» 

U 

trouvé 

U 

oalrulô 

DifT. 

0,2653 
0,2270 
0,1932 

0,1750 
0,1497 
0,1267 

0,1484 
0,1270 
0,1075 

0,1491 
0,1275 
0,1085 

—  0,0007 

—  0,0005 

—  0,0010 

Carbonate  d'uranyle 
et  d'ammonium 

0,5690 
0,6172 
0,3897 

0,2850 
0,3165 
0,4969 

0,2417 
0,2685 
0,1670 

0,2430 
0,2678 
0,1664 

0,0013 
-f  0,0007 
—  0,0006 

L'auteur  fait  remarquer  que  le  sel  vert  insoluble  obtenu  du 
carbonate  double  d'uranyle  et  d'ammonium  renferme  toujours 
du  fluorure  ammonique,  qui,  par  calcination,  se  volatilise  sans 
influence  sur  les  résultats. 

A.  D. 


Analyse  des  seorles  basiques  (Journ.  of  Iron  and  Steel 
Institute,  1903,  p.  733).  —  Il  est  actuellement  reconnu  que  la 
méthode  Bôttcher  n'est  pas  tout  à  fait  satisfaisante. 

Rellner  et  Bôttcher  ont  remarqué  que  certaines  scories  basi- 
ques commerciales  contiennent  une  forte  quantité  de  silice,  qui 
est  partiellement  précipitée  avec  l'acide  phosphorique. 

Pour  éliminer  cette  cause  d'erreur,  ils  emploient  une  solution 
contenant  liOgr.  d'acide  citrique  par  litre  et  400 gr.  d'ammonia- 
que à  24  0/0.  30  ce.  de  l'extrait  citrique  sont  soumis  à  l'ébuUi- 
tion  avec  une  égale  quantité  de  cette  solution  ammoniacale  pen- 
pant  une  minute  ;  on  laisse  déposer  pendant  5  minutes,  et  l'on 
voit  s'il  se  forme  un  précipité  incomplètement  soluble  dans  HGl. 
Si  un  précipité  se  forme,  il  est  nécessaire  de  séparer  la  silice 
avant  la  précipitation  de  l'acide  phosphorique. 

M.  Passon  considère  cette  méthode  comme  inexacte  et  propose 
de  traiter  lOOcc.  de  l'extrait  citrique  par  20cc.  d'AzO^H  et  10  à 
15 ce.  de  SO^r-^  concentré  ;  on  ajoute  une  goutte  de  mercure,  et 
l'on  fait  bouillir  dans  un  ballon  de  Kjeldahl  jusqu'à  éclaircisse- 
ment ;  on  ajoute  un  peu  d'eau  et  de  chlorure  de  sodium  ;  on  dilue 
à  200cc.;  on  filtre,  et  l'on  mélange  la  moitié  de  ce  volume  avec 
50cc.  de  solution  de  citrate  d'ammoniaque  et  20  ce.  d'ammonia- 
que ;  on  laisse  reposer  pendant  5  minutes  ;  le  phosphate  ammo- 
niaco-magnésien  se  précipite  après  addition  de  mélange  magné- 
sien et  agitation  pendant  5  minutes,  et  l'on  filtre  sur  un  creuset 
de  Gooch.  W.  Naumann  recommande  une  méthode  semblable. 

R.  Woy  propose  de  faire  bouillir  30cc.  de  la  solution  citrique 
avec  30cc.  d'AzO'II  (D  =  1,153)  et  43 ce.  de  solution  de  nitrate 
d'ammoniaque  contenant  340  gr.  de  sel  par  litre  ;  on  ajoute 
ensuite  100  ce.  d'une  solution  bouillante  de  molybdate  d'amrao- 


—  287  -^ 

niaque  à  6  0/0  ;  après  15  minutes,  on  décante  à  travers  un  creu- 
set de  Gooch  ;  le  résidu  est  agité  avec  une  solution  diluée 
d'AzO^H  et  de  nitrate  d'ammoniaque,  et  Ton  décante  de  nouveau. 
Le  précipité  jaune  est  dissous  dans  10 ce  d'AzH^  ;  on  ajoute 
20  ce.  de  solution  de  nitrate  d'ammoniaque,  30cc.  d'eau  et  Icc. 
de  solution  molybdique  ;  on  fait  bouillir,  et  l'on  reprécipite  avec 
20 ce.  d'AzO^H  ;  on  filtre  sur  le  môme  creuset  de  Gooch;  on  lave 
a  l'alcool  et  à  Téther  ;  on  sèche,  et  le  creuset,  introduit  dans  un 
creuset  de  nickel,  est  calciné  pendant  15  minutes.  Le  poids  du 
précipité  (MoO^P^O»),  multiplié  par  7,8934,  donne  la  quantité 
d'acide  phosphorique  (P^O^). 

H.  Neubaner  a  remarqué  que,  si  la  précipitation  par  le 
molybdate  est  trop  retardée,  la  silice  est  aussi  précipitée. 

M.  J.  César  titre  le  précipité  de  phosphomolybdate  obtenu  à 
raide  d'une  solution  de  soude  caustique  à  20 gr.  par  litre,  pure 
de  carbonate . 

M.  WeibuU  propose  d'éviter  l'inconvénient  dû  à  la  présence  de 

la  silice  en  ajoutant  une  quantité  convenable  de  perchlorure  de 

fer  (environ  Ogr.l  pour  Ogr.5  de  phosphate). 

P.  T. 


Délrermlnatloii  des  poasslère»  de»  s»x.  -^  L.  MAR- 
TIUS  (Journ.  oflron  and  Steel  Institute,  1903,  p.  739).  —  L'auteur 
a  construit  un  appareil  pour  déterminer  rapidement  et  avec  cer- 
titude les  poussières  contenues  dans  les  gaz. 

L'analyse  suivante  est  celle  des  poussières  d'une  chambre  de 
mélange  pour  machine  à  gaz  aux  usines  et  fonderies  Kladno,  en 
Bohême  : 

Silice 24,56  p.  100 

Alumine 12,31  » 

Fer 4,40  » 

Zinc 2,19  » 

Manganèse 0,40  » 

Chaux 29,04  » 

Magnésie 8,83  » 

Acide  phosphorique  .      .      .  4,49  • 

Soufre 0,73  . 

Chlore 1,29  » 

Résidu  soluble      ....  4,00  » 

Perte  à  la  calcination .     .     .  11,61  » 

L'examen  microscopique  montre  que  les  poussières  des  hauts 
fourneaux  sont  de  telle  nature  que  les  substances  tamisantes  les 
plus  fines  doisrent  être  employées  pour  retenir  tout.  Le  coton  ne 
convient  pas.  Il  est  trop  hygroscopique.  Des  petits  canaux  s'y 
forment,  à  travers  lesquels  les  poussières  s'échappent.  L'au- 
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teur,  dans  son  appareil,  emploie  un  disque  de  papier-filtre,  qui 
donne  d'excellents  résultats. 

Cet  appareil  consiste  en  une  boîte  métallique  munie  d'un  tube 
en  T.  Une  des  extrémités  de  ce  tube  sert  à  l'admission  du  gaz,  et 
l'extrémité  verticale  arrive  au  fond  d'un  petit  réservoir,  dont  le 
sommet  est  relié  avec  un  entonnoir  métallique  recouvert  d'un 
filtre  en  papier  maintenu  par  un  anneau  de  caoutchouc.  Le  gaz 
est  aspiré  à  travers  ce  disque,  qui  est  supporté  par  une  toile 
métallique.  Les  poussières  adhèrent  au  filtre  et  peuvent  en  être 
séparées  facilement.  Le  filtre  peut  être  pesé  avant  et  après  l'ex- 
périence, ou  bien  le  filtre  peut  être  incinéré  dans  une  capsule  de 

platine  à  basse  température. 

P.  T. 


Dosante  du  «onfre  dans  les  eombastiblcs.  —  M.  NO- 

WICKf  {Journ.  of  Iron  and  Steel  Inst.,  1903,  p.  736).  — 
M.Nowicki  a  modifié  la  méthode  d'Eschka  de  la  façon  suivante  : 
1  gr.  de  coke  ou  de  charbon  finement  pulvérisé  est  mélangé  à 
2gr.  du  mélange  de  carbonate  de  soude  et  de  magnésie;  on 
presse  le  mélange  dans  un  creuset  de  platine  ;  on  pratique  au 
centre,  à  l'aide  d'un  fil  de  platine,  un  petit  conduit  vertical  ;  on 
chauffe,  de  manière  à  rougir  faiblement  le  fond  du  creuset  ;  h 
l'aide  du  couvercle  perforé  de  l'appareil  de  Rose,  on  envoie  un 
courant  d'oxygène,  en  agitant  toutes  les  cinq  minutes  et  mainte- 
nant le  petit  conduit  central;  au  bout  de  trente  minutes,  la  com- 
bustion est  complète  ;  on  reprend  par  l'eau  ;  on  chauffe,  et  Ton 
filtre  ;  on  acidulé;  on  fait  bouillir,  et  l'on  précipite  avec  le  chlo- 
rure de  baryum. 

C.-W.  Stoddart  élimine  la  silice  avant  la  précipitation  par  le 
chlorure  de  baryum. 

M.  C.  Sundstrom  fond  la  houille  ou  le  coke  à  analyser  avec  du 
peroxyde  de  sodium  et  reprend  la  masse  fondue  par  un  acide 
dilué. 

Dans  le  cas  de  la  houille,  la  réaction  est  très  violente. 

Pour  la  houille,  il  emploie  une  bombe  de  construction  spé- 
ciale, dans  laquelle  il  introduit  Ogr.  7  de  houille,  mélangée  avec 
13  gr.  de  peroxyde  de  sodium,  et  co  mélange  est  explosé  à  l'aide 
d'une  étincelle  électrique;  on  reprend  par  UGl,  et  l'on  précipite 
comme  de  coutume. 

M.  Fritz  von  Konek  emploie  un  procédé  semblable  pour  le 
dosage  du  soufre  dans  les  houilles,  pétroles,  bitumes  et  substan- 
ces organiques.  La  combustion  a  lieu  dans  une  bombe  avec  du 
peroxyde  de  sodium.  Pour  le  pétrole  ou  les  liquides  semblables, 
on  couvre  le  mélange  avec  un  peu  d'acide  tartrique,  de  façon  à 
assurer  une  combustion  complète. 

P.  T. 
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fisMl  de  l'aeétele  d'ammoniaque.  —  M.  G.-F.  MERSON 
{PharmacetUical  Journal,  1905,  I.,  p.  70).  —  Sur  une  goutte  de  la 
solution  officinale,  on  place  un  petit  cristal  de  bicarbonate  de 
potasse^  qui  ne  doit  pas  produire  d'effervescence.  Sur  une  autre 
goutte,  un  cristal  d'acide  tartrique  doit  être  aussi  sans  action. 

Pour  le  dosage  de  l'ammoniaque,  on  distille  un  volume  déter- 
miné de  la  solution  avec  un  volume  mesuré  de  soude  normale  ; 
le  produit  de  la  distillation  est  reçu  dans  un  flacon  contenant  9cc. 
de  SO*H*  normal,  le  tube  abducteur  étant,  dans  le  goulot  du 
récipient,  entouré  d'un  collier  de  coton  qu'on  mouille  avec  1  ce. 
d'acide  normal  ;  le  titrage  du  produit  distillé  donne  la  quantité 
d'ammoniaque  et  celui  du  contenu  du  ballon  la  quantité  d'acide 
acétique . 

Cette  méthode  peut  s  appliquer  au  citrate  d'ammoniaque. 

A.  D. 


liiqnear  hydrotlniètrlque  i^lyeèrlnée.  —  M.  J.  PIE- 
RAERTS  {Annales  de  pharmacie  de  Louvain  de  février  1905).  — 
Dans  la  liqueur  hydrotimétrique  préparée,  d'après  la  formule  de 
Boutron  et  Boudet,  avec  le  savon  de  Marseille  ou  le  savon  amyg- 
dalin  (100  gr.),  alcool  à  90»  (1.600  gr.)  et  eau  distitlée  (1  litre), 
un  volumineux  dépôt  ne  tarde  pas  à  se  former. 

La  liqueur  de  Courtonne,  préparée  par  saponification  de 
l'huile  d'amandes  douces  ou  d'olives  (33  ce.)  et  la  lessive  de  soude 
à  36»  Baume  (D=l,33)  (20  ce),  en  présence  d'alcool  à  90» 
(10  ce),  et  addition  d'alcool  à  60*^  (q.  s.  pour  compléter  1  litre), 
est  plus  stable  que  la  liqueur  de  Boutron  et  Boudet,  mais  elle 
laisse  encore  à  désirer. 

L'auteur  pi*opose  une  nouvelle  formule  :  il  prend  35 ce.  d'huile 
d'amandes  douces,  qu'il  additionne  de  50  ce.  de  glycérine 
(D  =  1,26)  et  de  8  ce. 5  d'une  solution  de  soude  à  50  p.  100  ;  on 
porte  à  l'ébullition  ;  après  saponification,  on  attend  que  la  tem- 
pérature soit  abaissée  à  85-90^  ;  on  ajoute  100  à  125  ce.  d'eau 
distillée  bouillante,  et,  après  refroidissement,  on  porte  à  500  ce. 
avec  de  l'eau  ;  on  transvase  dans  un  flacon  jaugé  d'un  litre,  et 
l'on  complète  le  litre  avec  q.  s.  d'alcool  à  94°  ;  on  laisse  reposer 
pendant  deux  mois  ;  ce  temps  écoulé,  on  filtre. 

Cette  liqueur  hydrotimétrique  se  conserve  plusieurs  mois  sans 
formation  de  dépôt. 

20  degrés  hydrotimétriques  de  cette  solution  provoquent  l'ap- 
parition d'une  mousse  persistante  d'un  centimètre  d'épaisseur 
dans  40 ce.  dune  solution  de  chlorure  de  baryum  contenant 
Ogr.55  de  ce  sel  par  litre. 


ModllieatioiiiK  à  l^apparell  de  Rose  pour  ladélerml- 
nailon   des  aleoels    snpérlean.  —    M.  J.   GRAFTIAU 
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(Bull,  de  la  Soc.  chimique  de  Belgique,  1905,  p.  28).  —  Le  tube 
à  boule  de  Rôse-Herzfeld,  modifié  par  Windisch,  est  bien  connu 
des  chimistes  s'occupa nt  de  l'essai  des  alcools.  Sa  graduation 
part  du  trait  de  jauge  de  20  ce.  jusqu'à  une  division  extrême 
variant  avec  le  calibre  et  la  longueur  du  tube.  La  graduation  des 
appareils  de  Rose  construits  d'après  Windisch  s'étend  de  20  à 

22cc.>  et  les  divisions  cor- 


%# 


/7>:/ 
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respondent  à  1/60  de  ce, 
avec  un  écartement  d'envi- 
ron 1  millim.5.  La  lecture 
de  ces  instruments  peut  être 
faite  au  1/100  de  ce.,  mais 
avec  quelque  diffl culte. 

Pour  arriver  à  ce  résultat, 
il  a  fallu  donner  au  tube 
gradué  une  longueur  qui 
rend  l'appareil  peu  com- 
mode et  qui  exige,  pour  la 
réfrigération,  une  cuve  très 
profonde. 

En  pratique  le  minimum 
d'augmentation  de  volume 
constaté  pour  20  ce.  de 
chloroforme  agités  avec 
100 ce.  d'alcool  pur  à  30^ 
est  de  1  ce. 4. 

Toute  la  graduation  com- 
prise entre  les  divisions  20 
et  21,4  est,  par  conséquent, 
inutile,  et  cette  partie  peut 
être  remplacée  par  un  es- 
pace élargi  d'une  capacité 
exacte  de  lcc.4. 

C'est  cette  modification, 
qui  est  réalisée  dans  l'ap- 
pareil représenté  par  la 
figure  L  II  comprend  :  1<>  un 
réservoir  A,  jaugé  à  20  ce.  ;  2^  une  boule  B,  jaugé  à  1  ce.  4  ; 
30  un  tube  gradué  C,  portant  les  divisions  21  cc.4  à  22  ce. 7.  Les 
traits  écartés  de  2  millimètres  correspondent  au  1/50  de  ce.  et 
permettent  la  lecture  facile  du  1/100  de  ce.  :  4<>  une  boule  pyri- 
forme D,  d'environ  200cc.,  bouchée  à  Téméri. 
Ce    nouvel   appareil   présente,    sur    l'ancien,  les  avantages 

suivants  : 
10  II  est  plus  maniable,  car  sa  longueur  n'est  que  de  37  cen- 

tim.,  tandis  que  l'ancien  en  mesurait  44. 
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2«  L'écartement  des  divisions  est  de2millim.,  tandis  qu'il 
n'était  auparavant  que  de  1  millim.  5. 

3«  L'échelle  est  augmentée  de  22 ce. 5  à  22 ce. 7. 

La  figure  II  montre  une  autre  modification  de  l'appareil  de 
Rose. 

La  partie  jaugée  et  graduée  de  l'appareil  est  séparée  de  la  boule 
à  agitation.  Elle  s'y  raccorde  par  un  joint  à  l'émeri.  La  boule 
à  agitation  étant  enlevée,  le  tube  se  ferme  h  l'aide  d'un  bouchon 
à  l'émeri.  La  graduation  est  la  même  que  celle  de  l'appareil  I, 
sauf  qu'elle  ne  va  que  jusqu'à  22cc.  ô. 

Le  but  de  cette  modification  est  de  permettre  de  contrôler  ou 
de  remplacer  les  mesures  des  volumes  par  des  pesées. 

Les  deux  appareils  sont  construits  par  la  maison  Strôhlein  et 
Gi«,  à  Dûsseldorf.  

Doffase  Tolaméiriqiie  de  Taelde  arlqne  et  des 
bases  pnriqaes  dans  rnrlne.  -~  MM.  RUDISH  et  KLËE- 

BERG  (Journal  of  american  chemical  Society,  1905,  p.  44).  — 
Dosage  de  Vacide  urique.  —  On  prend  100 ce.  d'urine,  qu'on 
additionne  de  55  ce.  d'une  solution  de  nitrate  d'argent  N/50,  et 
Ton  dilue  à  220cc.  avec  de  l'ammoniaque  (D  =  0,90)  ;  on  filtre  ; 
on  prend  100 ce.  du  filtratum,  correspondant  à  50 ce.  d'urine  ; 
on  ajoute  rapidement,  et  par  2 ce.  à  la  fois,  une  solution  d'iodure 
de  potassium  N/50  ;  après  chaque  addition,  on  prélève,  avec  une 
pipette,  une  petite  quantité  de  la  liqueur  (pas  plus  d'un  demi-ce. )> 
qu'on  dépose,  avec  précaution,  en  vue  de  ne  pas  mélanger  le 
liquide,  au  fond  d'un  tube  contenant  environ  Icc.  d'un  mélange 
de  2  parties  d'acide  sulfurique  nitreux  et  de  i  partie  d'empois 
d'amidon  (pour  ces  essais  successifs,  on  a  eu  soin  de  préparer 
six  tubes  comme  celui-là)  ;  la  fin  de  la  réaction  est  indiquée  par 
la  formation  d'un  anneau  bleu  à  la  ligne  de  séparation  des  deux 
couches  de  liquide  superposées. 

1  ce.  de  solution  argentique  correspond  à  0  gr.  0036  d'acide 
urique. 

Dosage  des  bases  puriques.  —  On  procède  de  la  même  façon,  si 
ce  n'est  qu'on  dilue  les  lOOcc.  d'urine  avec  de  l'eau,  au  lieu  de 
prendre  de  l'ammoniaque. 

icc.  de  solution  de  nitrate  d'argent  correspond  à  Ogr. 00152 
de  bases  puriques,  calculées  en  xanthine. 


Essai  du  sulfate  de  quinine.  —  M.  W.  DLTNCAN  (Phar- 
maceutical  Journal  y  1905,  I,  p.  438).  —  Une  solution  saturée  à 
froid  de  sulfate  de  quinine  pur  exige,  par  10  ce,  20  ce.  d'eau  de 
chaux  pour  redissoudre  le  précipité  de  quinine  et  obtenir  un 
liquide  limpide. 

Avec  le  sulfate  de  cinchonidine,  il  faut,  pour  obtenir  le  même 
résultat,  120  ce.  d'eau  de  chaux,  et  le  liquide  obtenu  perd  rapi- 
dement sa  limpidité. 
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D'autre  part,  20  ce.  de  solution  saturée  de  sulfate  de  quinine, 
additionnés  de  phénolphtaléine,  donnent  la  coloration  rose  avec 
2  ce.  d'eau  de  chaux,  tandis  qu'il  en  faut  13  ce.  7  avec  le  sulfate 
de  cinehonidine.  A.  D. 
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DEMANDES  ET  OFFRES  D'EMPLOIS- 

Nous  informons  nos  lecteurs  qu'en  qualité  de  secrétaire  général  du  Syn- 
dicat des  chimistes,  nous  nous  chargeons,  lorsque  les  demandes  et  les 
offres  le  permettent,  de  procurer  des  chimistes  aux  industriels  qui  en  ont 
besoin  et  des  places  aux  chimistes  qui  sont  à  la  recherche  d'un  emploi. 
Les  insertions  que  nous  faisons  dans  les  Annales  sont  absolument  gra- 
tuites. S'adresser  à  M.  Crinon,  45,  rue  Turenne,  Paris  3°. 

Sur  la  denfiande  de  M.  le  secrétaire  de  l'Association  des  anciens  élèves 
de  l'Institut  de  chimie  appliquée,  nous  informons  les  industriels  qu'ils 
peuvent  aussi  demander  des  chimistes  en  s'adressant  à  lui,  3,  rueMiche- 
let,  Paris  (6e). 

ÎNP^NÎPÎTP  PÎITMÎÇTP  3^  sins,  10  ans  dans  laboratoire  d'analyses 
illVT£iluDUU~linilILiOiD  et  d'essais  industriels,  bon  analyste,  français 
lisant  parfaitement  anglais  et  allemand,  demande  situation  analogue  ou 
dans  une  industrie  chimique,  en  France  ou  à  l'étranger.  —  Ecrire  au 
bureau  des  Annales,  45,  rue  Turenne,  aux  initiales  R.  A. 

rHTMT^TP  ^y^"*  ^*'^  ^^^  doctorat  à  Rome,  ajrant  travaillé  è.  Berlin  et 
UnUIllulD  s'étant  occupé  des  matières  agricoles  et  des  essences, 
cherche  un  emploi  en  France.  —  S'adresser  au  bureau  des  Annales^  Ah,  rue 
Turenne,  aux  mitiales  A.  H. 

Le  Gérant  :  C.  CRINON. 

LAVAL.    —    IMPniMERIB  L.    DAHMÉOOD  &  C** 
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TRAVAUX  ORIGINAUX 


Séparation  du  plailne  et  de  riridiam, 

Par  M.  L.  Queunessen. 

La  méthode  que  j'indique  a  pour  but  de  séparer  rapidement 
le  platine  et  Tiridium  ;  de  plus,  on  peut  rappliquer  au  trai- 
tement  des  résidus  de  fils,,  de  lames  et  d'ustensiles  de  labora- 
toires, en  vue  d'obtenir  des  réactifs  purs.  J'ai  été  conduit  à  ce 
nouveau  mode  de  séparation  pour  obvier  aux  difficultés  que 
présentent  certains  procédés  et  à  l'inexactitude  d'autres.  Je  vais, 
d'abord, .  retracer  toutes  les  méthodes  précédemment  décrites, 
en  faisant  ressortir  brièvement  les  parties  concernant  le  platine 
et  l'iridium,  et  j'indiquerai,  pour  chaque  procédé,  la  critique 
que  je  crois  utile  de  faire.  Il  est  bien  entendu  qu'il  ne  s'agit 
nullement  d'un  dosage  de  ces  métaux  dans  les  minerais,  mais 
seulement  dans  leurs  alliages. 

C'est  Berzélius  (1)  qui,  le  premier,  a  indiqué  un  procédé  ana- 
lytique pour  doser  les  métaux  contenus  dans  la  mine  de  platine, 
à  l'exception  toutefois  du  ruthénium,  qui  ne  fut  connu  que  par 
les  travaux  postérieurs  de  Glaus  et  surtout,  en  ces  derniers 
temps,  par  les  remarquables  recherches  de  Joly. 

Après  avoir  attaqué  le  platine  et  l'iridium  par  l'eau  régale  et 
après  avoir  chassé  les  vapeurs  nitreuses  à  Taide  de  HGl,  Berzé- 
lius les  transformait  en  chloroplatinate  et  chloro-iridate  de  potas- 
sium. Après  avoir  été  desséchés,  ces  sels  étaient  mélangés  avec 
deux  fois  leur  poids  de  carbonate  alcalin  ;  la  masse,  mise  dans 
un  creuset  et  portée  à  haute  température,  donnait,  en  fin  d'opé- 
ration, du  platine  à  l'état  métallique  et  du  sesquioxyde  d'iri- 
dium insoluble,  dans  les  acides  et  dans  l'eau  régale;  après 
lavage  du  résidu  de  la  calcination,  en  vue  d'éliminer  les  chlo- 
rures alcalins,  on  reprenait  par  un  mélange  d'acides  chlorhydri- 
que  et  azotique  dilués  de  leur  volume  d'eau,  qui  ne  dissolvait 
que  le  platine,  et  l'on  précipitait  ce  dernier  métal  de  la  solution 
au  moyen  du  chlorure  d'ammonium. 

L'objection  à  faire  à  ce  procédé  est  d'abord  la  grande  quantité 
de  sels  alcalins  employée  et  surtout  la  difficulté  qu'on  éprouve 
^  en  priver  le  sesquioxyde  d'iridium,  qui,  en  outre,  ainsi  que  je 
le  démontrerai  plus  loin,  est  soluble  dans  les  acides  étendus. 

(1)  Bbrzêlius,  Traité  de  chimie,  1846,  t.  II,  p.  429. 
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Claus  (1),  en  d854,  conseilla  remploi  de  l'acide  sulfureux  pour 
réduire  IrCl*  en  Ir*Ql*,  qui,  transformé  en  chlorure  double 
d'ammonium  ou  de  potassium,  est  soluble  dans  un  excès  de  ces 
chlorures  en  solution.  L'inconvénient  de  cette  méthode  est  que, 
si  Ton  exagère  l'action  de  l'acide  sulfureux,  il  se  forme  un  sul- 
fite double  dont  le  traitement  est  laborieux. 

Muckle  et  Woehler  (2),  en  i857,  traitaient  le  chloroplatinate 
et  le  cbloro-iridate  de  potassium  par  le  cy«^nure  de  potassium; 
ils  ont  eu:^- mêmes  reconnu  que  ce  procédé  n'était  pas  quanti- 
tatif. 

Ln  1867,  Voldemar  de  Schneider  (3)  traitait  par  la  soude  la 
solution  chlorhydrique  des  sels  de  platine  et  d'iridium  ;  il  rédui- 
sait ainsi  le  chlorure  iridique  en  sesquichlorurej,  puis  en  sesqui- 
oxyde.  En  reprenant  par  HGl,  il  avait  alors  en  solution  du 
«esquichlorure  d'iridium  et  du  chloroplatinate  de  sodium,  et  il 
précipitait  ce  dernier  par  le  chlorure  d'ammonium.  Mais, 
comme  la  réduction  opérée  par  la  soude  n'est  jamais  totale,  le 
bioxyde  d'iridum  qui  reste  reforme,  lors  de  l^  reprise  parHCI, 
du  tétrachlorure,  qui  se  sépare  avec  le  platine  sous  forme  de  sel 
double  insoluble.  De  plus,  la  précipitation  du  platine  n'est 
jamais  totale  lorsqu'on  traite  son  chlorure  double  sodique  par 
le  chlorhydrate  d'ammoniaque. 

Ce  fut  réellement  en  1877  que,  par  leur  travail  magistral, 
Sainte-Claire  Deville  et  Stass  (4)  opérèrent  d'une  façon  radicale 
la  séparation  du  platine  et  de  l'iridium.  Leur  procédé,  devenu 
classique»  consiste  à  traiter  ces  deux  métaux  par  le  plomb 
fondu  ;  le  platine  donne  un  alliage  (PtPb^),  soluble  dans  l'eau 
régale  faible,  tandis  que  l'iridium  ne  s'allie  pas  au  plomb  et 
reste  absolument  insoluble.  Ce  mode  analytique  est  malheureu- 
sement long  à  exécuter  et  nécessite  certains  tours  de  main 
employés  avec  succès  par  la  maison  Matthey^  de  Londres,  qui 
furent  communiqués  à  Sainte-Glaire  Deville  et  Stass  et  que  ces 
deux  savants,  par  discrétion,  ne  crurent  pas  devoir  publier, 

Heraeus  (5),  en  1873^  proposa  d'attaquer  l'alliage  par  l'eau 
régale  sous  pression,  d'évaporer  l'acide  et  de  chauffer  le  résidu 
entre  150^  et  200»^  aûn  de  transformer  le  chlorure  iridique  eu 
chlorure  irideux. 

(1)  Beitr'àge  sur  Chemie  des  Platine -Metalle.  Dorpat,  4854% 

(2)  Muckle  et  Woehler,  Ann.  chem.  Liebig^  t.  Cl  Y,  485T,  p.  3t8. 

(a)  You)£iiÀR  p«  ScHriEiDVA,  Aun.  ck&m.  iHhi^x  aup*.  )>d.  ^»  \%^lf  p-  ^t- 

(4)  Sawxe-Glawe  DEVAÏ.LE  et  Stass,  f>e  Vanaly.s.e  du  platine  iridié  IFro- 
cès-verbaux  des  séances  de  1877  du  Comité  international  des  poids  et 
mesures.  Ghap.  V,  p.  163. 

(5)  Heraeus  Dingler*s  Journal,  t.  CGXX,  p.  95. 
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L'attaque  sous  pression  fut  indiquée,  en  186i>  comme  prati- 
quement possible  par  Sainte-Claire  Deville  et  Debray  (1)  en  se 
servant  des  appareils  industriels  alors  en  usage  pour  Tattaque 
du  minerai.  A.  Quennessen  leur  avait  montré  que  ces  appareils 
en  platine  fortement  iridié  jouissaient  de  la  propriété  d'être 
inattaquables,  lorsque,  après  les  avoir  chauiTés  avec  Teau 
régale,  qui  enlevait  la  majeure  partie  du  platine  de  Talliage 
superficie],  on  martelait  la  couche  métallique  poreuse  qui  for- 
mait ainsi  un  revêtement  très  riche  en  iridium. 

Quant  au  tétrachlorure  d'iridium,  il  ne  peut  être  transformé 
dans  les  conditions  ci-dessus  indiquées  en  sesquichlorure. 

Vinrent  ensuite  les  travaux  de  Seubert  (2),  qui  détermina, 
en  1881,  le  poids  atomique  du  platine;  il  employa  alors  le  pro, 
cédé  donné  par  V,  de  Schneider,  et  il  reconnut  lui-même  que  ce 
n'était  qu'un  mode  de  purification . 

Mylius  et  Dietz  (3),  en  1899,  conseillèrent  l'emploi  du  chlor- 
hydrate d*hydroxy  lamine,  pour  opérer  la  réduction  du  chlorure 
indique,  et  précipitèrent  ensuite  le  platine  par  le  chlorure 
d'ammonium*  Or  IrCl*,  traité  à  chaud  par  ce  réducteur,  prend 
une  coloration  jaune,  et  non  la  teinte  verte  que  doit  avoir  Ir^Gl*; 
quant  au  chlorure  platinique,,  de  jaune  qu'il  était,  il  devient 
légèrement  rougeàtre  et  ne  précipite  plus  par  le  chlorure  d'am- 
monium. Ces  auteurs,  qui  avaient  cru  utile  d'introduire  une 
variante  à  la  méthode  de  Deville  et  Stass,  qui  est  la  base  de  leur 
procédé,  n'apportèrent  donc  aucune  amélioration. 

Le  dernier  procédé,  qui  date  de  1901,  est  dû  à  Leidié  (4).  Sa 
publication  en  est  trop  récente  pour  que  j'aie  à  revenir  sur  le 
mode  opératoire.  C'est  le  seul  procédé  convenable  pour  séparer 
les  métaux  communs  de  ceux  de  la  mine  de  platine,  de  même 
que  pour  effectuer  une  purification  de  ces  derniers  ;  mais  cette 
méthode  n'est  pas  quantitative  pour  la  séparation  du  platine, 
de  l'iridium  et  du  rhodium,  car  il  arrive  fréquemment  que,  lors- 
que la  solution  des  azotites  doubles  est  chargée  en  chlorure 
alcalin,  du  platine  est  précipité  avec  le  rhodium  et  Tiridium 
par  l'action  du  chlorure  d'ammonium  sous  forme  d'azotite  dou- 
ble d'ammonium,  et,  lors  de  la  reprise  du  mélange  salin  de  ces 
métaux  par  Teau  régale,  une  partie  du  platine  précipité  est 

{i\  Sàîhts-Claas  DrviLLB  et  Debrat,  De  la  métallurgie  du  platine  ei  des 
métaux  qui  l'accompagnent,  p.  77  {Extrait  des  Ann.  des  Mines,  5«  série, 
t.  XVII). 

{%\  SsnaEAT»  HeuU.  ekem.  Gesell,,  t.  XIV,  1881,  p.  865. 

ja)  MTL1V9  et  DiBTai,  Deuts,  chem.  GeselL,  t.  XXI,  p.  318. 

(4)  Leidié,  5m/.  Société  chim.  (3),  t.  XXV,  1901,  p.  9,  et  Annales  deeht^ 
mie  analytique,  1901,  p.  54. 
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transformée  en  sel  nitrosylé  iosoluble,  qui  sera  décrit  lorsque 
les  recherches  relatives  à  ce  sel  seront  terminées.  Je  propose 
donc  d'opérer  de  la  façon  suivante  : 

L'alliage  à  analyser  est  attaqué  par  Teau  régale  de  composi- 
tion déterminée  :  acide  azotique  (D.  =  1,32)  1  volume,  acide 
chlorhydrique  (D  =  1,18)  2  volumes;  la  solution  faite,  on 
chasse  d'abord  avec  soin  Texcès  d'acide  azotique,  et  l'on  termine 
à  l'étuve  à  120®,  dans  le  but  d'éliminer  le  restant  de  Tacide 
libre  ;  on  reprend  ensuite  par  l'eau,  et  Ton  précipite  par  le 
magnésium  les  métaux  en  solution.  Le  précipité  est  desséché, 
puis  calciné  et  porté  au  petit  rouge  dans  un  courant  d'hydro- 
gène ;  après  refroidissement,  on  enlève  l'excès  de  magnésie  par 
«ne  solution  de  SO^H*  dilué  au  1/iO  par  exemple,  et  l'on  traite 
le  résidu  par  l'eau  régale  faible,  étendue  de  trois  fois  son 
volume  d'eau  ;  le  platine  seul  est  dissous,  puis  transformé  en 
chlorure  double  d'ammonium  et  calciné  à  la  température  la  plus 
basse  possible  ;  afin  d'éviter  une  perte  sensible  du  métal  possi- 
ble sous  forme  de  PlGl"^  (1)  ;  l'emploi  d'un  réducteur  (acide 
oxalique  ou  glucose)  est  à  recomiftander.  Le  moyen  le  plus  sim- 
ple, à  mon  avis,  consiste  à  renverser  la  pointe  en  Tair,  dans  le 
creuset,  le  filtre  contenant  le  précipité  parfaitement  sec  et  de 
chauffer  au  moufle  le  creuset  muni  de  son  couvercle  ;  le  papier, 
transformé  en  charbon,  agit  alors  comme  réducteur;  on  achève 
sa  combustion,  lorsque  l'opération  est  terminée,  en  le  mettant 
en  contact  avec  l'air. 

Dans  cette  opération,  j'ai  constaté  que  l'iridium,  précipité  par 
le  magnésium  et  encore  humide,  est  soluble  dans  SO*H*  dilué, 
ainsi  que  dans  l'acide  acétique,  qu'il  conserve  cette  propriété  si 
on  le  sèche  à  100°  et  même  au  petit  rouge  ;  c'est  donc  vraisem- 
blablement un  oxyde,  qui  prend  d'ailleurs  une  teinte  bleue  après 
dessiccation  à  400®  et  dont  les  solutions  ont  des  colorations  diffé- 
rentes, suivant  la  température  à  laquelle  il  a  été  porté. 

Humide  ou  séché  à  100®,  il  communique  à  SO*H^  dilué  une 
coloration  jaune,  virant  au  violet  à  la  longue,  et  à  l'acide  acéti- 
que une  coloration  verte  ;  elle  est  violette  avec  SO*H',  si  on 
l'a  chauffé  à  l'air  à  440°,  et  enfin  bleue  si  l'on  est  allé  jusqu'à 
800°. 

Je  me  réserve  d'étudier  ultérieurement  ces  oxydes,  qui  pré- 


(1)  On  peut  aussi  opûror  à  nojiveau  la  réduction  de  PtCl*  par  le  magné- 
sium, reprendre  l'excès  de  ce  métal  réducteur  par  une  solution  de  SO*H* 
dilué,  filtrer,  sécher  et  poser  le  platine. 
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sentent  des  caractères  bizarres  en  contradiction  avec  ce  que  Ton 
sait  sur  les  oxydes  d'iridium . 

Travail  exécuté  au  Laboratoire  de  recherches  de  V  Ecole  normale 
supérieure . 

Reelierehe  de  l'halle  de  lin  dans  rhoile  de  noix, 

Par  M.  G.  Halphen. 

Les  falsifications  de  Thuile  de  noix,  grossières  au  début,  se 
sont  peu  à  peu  perfectionnées,  rendant  à  la  fois  longue  et  délicate 
l'étude  de  ce  produit.  Les  deux  plus  récentes  fraudes  consistent 
en  Taddition  soit  d'huile  d'oeillette,  soitd'huile  delin,  que  les  réac- 
tions chromatiques  sont  impuissantes  à  déceler  et  qui,  d'autre 
part,  se  rapprochent  assez  par  leurs  constantes  chimiques  de 
rhuile  de  noix  pour  qu'il  soit  souvent  difficile  de  prouver  leur 
présence. 

Dans  un  travail  précédent  (1),  j'ai  montré  que  la  formation 
d'hexabromoglycérides  insolubles  permet  à  la  fois  de  recher- 
cher les  huiles  siccatives  et  les  huiles  de  poissons  dans  les  huiles 
non  siccatives.  En  même  temps,  j'ai  observé  que  les  quantités  de 
dérivés  bromes  insolubles  sont  fort  différentes  selon  la  nature  des 
huiles  siccatives,  et  en  particulier  bien  plus  considérables  avec 
l'huile  de  lin  qu'avec  les  autres. 

Cette  remarque  m'a  permis  de  déterminer  un  procédé  exact  de 
recherche  qualitative  qui  est  susceptible  de  déceler,  en  quelques 
minutes,  moins  de  5  p.  iOO  d'huile  de  lin  dans  l'huile  de  noix. 

Mode  opératoire,  —  On  prépare,  au  moment  de  l'emploi,  une 
solution  de  brome  dans  le  tétrachlorure  de  carbone,  en  ajoutant 
à  ce  solvant  assez  de  brome  pur  pour  augmenter  son  volume  de 
moitié;  iOcc.  de  solvant  seront,  par  suite,  amenés  à  i5  ce. 

D'autre  part,  au  moyen  d'un  tube  effilé,  dont  on  connaît  le  débit 
en  gouttes  d'huile  de  noix  par  centimètre  cube,  on  fait  tomber, 
dans  un  tube  à  essai,  un  demi-centimètre  cube  d'huile  ;  on  y 
ajoute  10  ce.  d^éther  sulfurique  à  66»  ;  on  bouche  le  tube,  et  l'on 
agite  pour  dissoudre  l'huile  ;  on  brome  ensuite  le  mélange  en  y 
versant,  au  moyen  d'une  burette  graduée  et  à  robinet,  i  ce.  de  la 
solution  de  brome  ;  on  bouche  à  nouveau  ;  on  renverse  une  fois  le 
tube^  pour  en  rendre  le  contenu  homogène,  et  on  l'abandonne 
dans  un  bain  d'eau  à  25®. 

La  présence  de  l'huile  de  lin  est  caractérisée  par  ce  fait  qu'en 
moins  de  2  minutes,  l'essai  qui  en  renferme  se  trouble  et  devient 

(1)  Voir  Annales  de  chimie  analytique f  i903  p.  5  et  54, 
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opaque.  Ce  n'est  que  bien  plus  tard  que  ThuHtd  de  noix  pure  se 
trouble.  La  présence  de  Tbuile  d'œillétte  fae  contrarie  pad  la 
réaction.  Voici  leâ  temps  nécessaires  à  la  production  d*uti  trouble 
appréciable  à  une  distance  de  quelques  centimètres  : 

Huile  de  noix  de  !'•  pression  et  ancienne 7  minutes 

Huile  de  noix  de  î4*  —  1 1      — 

Huile  de  noix  de  2e  pression  ^  6  o/ô  d*huile  de  lin.  de  suite 

Huile  de  noix  -f-  12  0/0  d*huile  d'oeillette 9  minutes 

Huile  de  noix  *j-  n    0/0   d'huile  d^tsillfette  -f-  6  O/d 

d'huile  de  lin    w ^ moins  de  n  minutes 

Httile  de  noix  ^  ao  q/o  d'huile  d'œillelte   .».».vfcfc.  11  mibutes 


*  I  ,  ^_^^^^_^^ 


Pf^cédé  iioiir  déleriiiliier  lu  pureté  Û^  l'bHllv 

de  el»prah» 

Pé.t  M.  ËkKBST  MtLLiAtr. 

La  consommation  de  Thuile  de  coprah  ou  de  coco  s'élève  à 
plus  de  cent  millions  de  kilogrammes  par  an,  pour  la  France 
seulement.  Elle  est  liée  au  développement,  si  considérable 
aujourd'hui,  de  la  savonnerie  elle-même^  car  elle  représente  la 
moitié  environ  des  huiles  employées  dans  cette  industrie,  et  à 
celui,  non  moins  grand,  de  la  fabrication  des  graisses  alimen- 
taires végétales,  dont  elle  constitue  Tunique  base>  sous  les  termes 
commerciaux  les  plus  variés. 

On  la  mélange  souvent  à  d'autres  huiles  moins  chères  (sésame, 
coton,  arachide,  huiles  hydrocarburées,  etc.)j  au  risque  d'altérer 
ses  propriétés  et  de  causer  un  grave  préjudice  aux  industries  qui 
Tutilisent. 

Caractères  analytiques  actuellement  employés.  —  Saturation  aka- 
line.  —  Elle  s'opère  sur  5  gr.  d'acide  gras  de  coprah,  purs  et 
secs,  qui  exigent  24  ce.  1  de  liqueur  normale  de  soude  ;  il  n'en 
faut  que  17,7  pour  saturer  les  huiles  de  graines  (Koestorfer, 
Ferrier). 

Stilubilité  dam  Valcool  absolu.  ^-  (Procédé  Milliau,  présenté  à 
l'Académie  des  sciences  par  M.  L.  Troost,  1892).  L'huile  de 
coprah  neutre  est  la  seule  qui  se  dissolve  complètement  dans 
2  volumes  d'alcool  absolu  à  la  température  de  32».  L'huile  de 
ricin,  qui  fait  exception  à  cette  règle,  peut  être  facilement  carac- 
térisée par  ses  réactions  spéciales. 

Indice  d'iode,  —  Aucune  huile  ne  possède  un  indice  d'iode 
aussi  faible  que  celle  de  coprah  ;  cet  indice  est  de  9  seulement, 
tandis  que  celui  des  huiles  de  graines  oscille  entre  84  et  106.  C'est 
donc  un  caractère  très  précieux. 
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SafènificatiûH  sûtfuriqm,  -^  Ap)[)liquée  è  l'huile  de  coprah 
(170-18**)  «ùivdilt  le  procédé  Maumené  (Milliau  1888)^  elle  pleut 
donner  de  bbnnes  indication^»  car  elle  dépassé  50^  pidur  led 
huiles  de  graines.  Il  est  même  curieux  de  constater  que  cette 
application  la  plus  n^tte  die  la  saponifiôation  sulfuriqué  n'iBst 
géhéi^aleàiedt  pas  utîliséiô . 

Atid/es  tmlatik.  ^^  Le  dosa^  des  acides  volatils  sOlubles  et 
insolubles  (Milhti  et  Goiidoh)  peut  aussi  ôer>rir  à  la  détérmi&a» 
tion  de  la  pufeté  du  coprah. 

Aeiée  ûzoiiqwe,  ^^  Une  simple  agitation  de  Phuilie  avec  son 
volume  d'AzO'H  à  40^  dol[ine  d'utiles  indicationâ>  lie  copbah 
restant  inaltéré  lorsqu'il  est  pur  et  limpide,  tandis  qU'il  bruhil 
déjà  sehsiblenlent  par  ube  addition  de  6  p.  100  d^huilë  de 
graltieé  (Milliàu). 

Aèidfes  ^nlfuriqm  et  atàtiqtte,  —  fimpldyés  isimulténéhient  dans 
les  proportions  indiquées  par  Gailletlet  pour  là  pureté  de  l'hiiile 
d'olive  (1er  procédé),  ils  fournissetlt  des  iûdicatlonâ  beaucoup 
plus  nettes  avec  l'huile  de  cbprah  (Milliaû). 

Observations.  ^-^  Grâce  à  ces  thoyerils  d'inrestigàtiôh-,  l'analyse 
de  l'huile  de  coprah,  qui  paraissait  impossible  autrefois-,  a  pu  êtiré 
tentée  avec  succès,  et  la  fraude  a  settsiblement  diittinué;  Elle  he 
se  pratique  plds  habituellement  qlie  darife  des  proportions  beau- 
coup plus  faibles  et  par  suite  plus  difficile^  à  déceler.  Avec  un 
mélarige  de  5  J).  100  par  eiettiple,  la  sftturatioh,  qui  est  l'indice 
le  plus  employé,  exige  23cc;8  aU  lieu  dé  24,1.  Mais,  comme  on 
peut  extraire,  au  laboratoire  même,  des  huiles  dé  coprah  dont 
la  saturation  n'atteint  que  23  ce.  8,  le  doute  existe  dâhë  ce  cas-, 
et  pourtant,  le  bériéfice  qiii  résulte  d'un  tel  mélangé  est  encore 
considérable  et  peut  tenter  le  vendeur  peu  scrut)iileux. 

Les  réactions  sjjéclales  qUi  caractérisent  certaitles  huiles  de 
graihes  donnent,  dans  d'aussi  faibles  proportions^  des  indica- 
tions à  peine  sensibles  ou  mêmes  nulles,  si  ces  hiiilës  ont  ëubl 
un  traitement  chimique  approprié,  car  la  frkude,  suivaht  la  loi 
du  progrès,  devient  chaque  jour  plus  savante  et  plus  habile.  Le 
dbsage  de  Tarâchlde  est  piirticulièrement  délicat,  la  cristallisa- 
tion de  quelques  itiilligr.  d'acide  arachldique  s'effectuant  diffici- 
lement dans  cette  masse  concrète . 

Il  faut  remarquer  également  que  ces  diverses  opérations  ont 
l'incbnvénient  d'être  longues  et  minUtleustes^  alors  qu'il  est 
indispensable  d'attirer  rapidement  l'attention  de  Pindustriel, 
afin  qu'il  puisse  prendre  une  décision  et  recievoir  ou  refuser  la 
livraison  avant  qu'elle  soit  entrée  définitivement  dans  ses  maga- 
sins et  par  suite  légalement  agréée  ^ 
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Le  procédé  proposé  à  cet  effet  est  basé  sur  Taction  simultanée 
de  la  phloroglucine  et  de  la  résorcine  en  milieu  acide.  On  diminue 
la  sensibilité  et  la  sûreté  de  la  réaction  en  n'employant  qu'un 
seul  de  ces  deux  corps. 

M.  Kreiss  a  préconisé  l'emploi  de  la  phloroglucine,  et  M.  Bel- 
lier  celui  de  la  résorcine  pour  reconnaître  la  pureté  de  l'huile 
d'olive.  Mais  les  résultats  obtenus  n'offrent  pas,  pour  cette 
recherche,  une  certitude  assez  grande,  l'huile  d'olive  ayant  une 
composition  trop  voisine  des  huiles  de  graines  et  donnant  sou- 
vent elle-même  des  réactions  douteuses,  tandis  que  les  huiles  de 
graines  vieilles  ou  altérées  par  une  épuration  préalable  ne  pro- 
duisent plus  aucune  coloration. 

L'huile  de  coprah  ne  présente  pas  les  mêmes  inconvénients, 
car  elle  ne  contient  qu'un  dixième  environ  de  glycérides  fluides, 
non  saturés,  les  huiles  de  graines  et  d'olive  en  renfermant  les 
neuf  dixièmes  environ  et  étant,  par  conséquent,  beaucoup  plus 
sensibles  à  l'action  des  réactifs. 

Mode  opératoire.  —  Température  des  réactifs  et  de  l'huile  : 
IQo  à  12®.  L'huile  doit  être  limpide  et  exempte  d'eau  ;  on  peut  la 
filtrer  en  cas  de  besoin . 

L'acide  azotique  pur  à  40<»  ne  doit  pas  contenir  de  vapeurs 
nitreuses.  Employer  un  flacon  fraîchement  débouché. 

La  phoroglucine  et  la  résorcine  doivent  être  bien  pures,  de 
préparation  récente  et  tenues  à  l'abri  de  la  chaleur  et  des 
vapeurs  du  laboratoire.  Les  solutions  doivent  être  faites  le  jour 
même  et  à  saturation.  L'éther  et  la  benzine  employés  doivent 
être  parfaitement  purs . 

Inutile  d'ajouter  que  la  propreté  absolue  des  éprouvettes  et 
des  tubes  à  essai  doit  être  rigoureusement  vérifiée. 

Ces  préca-utions  prises,  on  verse  4  ce.  d'huile  de  coprah  dans 
une  éprouvette  graduée  de  15  ce.  ;  on  ajoute  2  ce.  de  la  solution 
de  phloroglucine  dans  l'éther  à  saturation  ;  on  dissout  ;  on  met 
2  ce.  de  la  solution  de  résorcine  dans  la  benzine  à  saturation,  et 
Ton  dissout. 

On  plonge  l'éprouvette  pendant  quelques  instants  dans  l'eau  à 
10*  environ,  en  évitant  soigneusement  qu'il  en  pénètre  la 
moindre  goutte  à  l'intérieur. 

On  retire  alors  l'éprouvette,  et,  après  l'avoir  essuyée,  on 
ajoute  4  ce  d'AzO^^H  à  40°  ;  on  transvase  le  tout  dans  un  tube  à 
essai  parfaitement  propre,  et  l'on  agite  vivement  pendant 
5  secondes.  Si  la  réaction  ne  se  produit  pas,  on  donne  encore, 
par  saccades,  quelques  secousses  espacées,  tout  en  observant 
l'huile  attentivement. 
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L'huile  de  coprah  parfaitement  pure  reste  sensiblement  inaltérée. 

Des  traces  négligeables  d'impuretés  peuvent  lui  donner  une 
teinte  rosée  à  peine  perceptible  et  disparaissant  rapidement. 

L'addition  d'une  huile  de  graines  quelconque  (arachide ,  sésame, 
coton,  œillette,  colza,  ricin,  etc.),  dans  la  proportion  de  5  p.  JOO  et 
au-dessous,  fait  naître  une  teinte  franchement  groseille  et  absolument 
caractéristique,  qui  se  maintient  pendant  quelque^  instants. 

Le  suif  et  les  oléonaphtes  donnent  les  mêmes  colorations. 

La  réaction  est  provoquée,  quoique  moins  sensiblement,  par 
l'huile  d'olive,  et  ce  procédé  ne  peut  par  conséquent  servir  à  la 
détermination  de  sa  pureté. 

Le  beurre  et  le  saindoux  purs  ne  sont  pas  affectés  ;  on  peut 
donc  déceler  dans  ces  corps,  par  cet  essai,  la  présence  du  suif  ou 
des  huiles  de  graines,  mais  avec  moins  de  netteté  et  de  sensibi- 
lité que  dans  l'huile  de  coprah . 

La  vieillesse  des  huiles  ne  modiûepas  la  réaction. 

Avec  les  huiles  parfaitement  limpides  et  reposées,  la  colora- 
lion  est  retardée  de  quelques  secondes,  mais  elle  se  manifeste 
ensuite  avec  intensité. 

L'huile  de  palmiste  donne  les  mêmes  résultats  que  l'huile  de 
coprah. 

Il  ne  faut  pas  tenir  compte  des  réactions  qui  se  produisent 
ultérieurement,  sous  rinfluence  prolongée  de  AzO^H  pur. 

En  résumé,  ce  procédé  permet  d'analyser  rapidement  l'huile 
de  coprah  et  répond  ainsi  aux  besoins  des  industries  nombreuses 
qui  en  font  une  consommation  si  considérable.  Il  est  précis,  sen- 
sible et  peut  être  exécuté  en  quelques  minutes.  La  détermination 
des  constantes  a  toujours  concordé  avec  les  indications  qu'il  a 
données. 

Il  est  bon  d'avoir  un  terme  de  comparaison  et  d'opérer  simul- 
tanément sur  un  deuxième  échantillon  d'huile  de  coprah  addi- 
tionnée de  5  p.  100  d'huile  d'arachide. 

Remarque.  —  Action  de  l'acide  ehlorhydrique  pur  et  de  lliuile  de 
sésanie  fraîche  (Bishop).  —  On  sait  que  les  huiles  de  graines 
vieilles  ou  altérées  ne  donnent  pas  les  mômes  réactions  que  les 
huiles  fraîches.  L'huile  de  coton  surchauffée,  par  exemple,  ne 
réduit  plus  l'azotate  d'argent.  Le  procédé  qui  vient  d'être  indiqué 
conserve  la  même  valeur  dans  tous  les  cas. 

Si  le  mélange  est  fait  dans  des  proportions  sensibles,  on  peut 
s'en  convaincre  en  traitant  l'huile  de  coprah  mélangée  à  une 
huile  altérée,  par  IlCl  pur,  après  addition  d'huile  de  sésame 
fraîche . 

On  prend  une  huile  de  coton  insensible  aux  réactifs  ordinaires; 
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on  la  mélange  à  de  Thuile  de  coprah,  et  Ton  constate,  d'abord; 
que  la  réaction  de  la  phoroglucine-résorcine  a  conservé  toute  son 
intensité. 

On  ajoute  alors  au  même  mélange  de  Thuile  de  sésame  fraîche, 
et  l'on  agite  le  tout  avec  un  égal  volume  d'HCl  pur. 

Au  bout  de  quelques  instants,  la  partie  acide  prend  une  belle  couleur 
verte  caractéi^istique. 

L*huile  de  sésame  vieille  ou  altérée,  qui  ne  rougit  plus  par 
l'action  de  HCl  et  du  sucre  ou  du  furfurol,  donne  la  coloration 
verte  par  addition  d'huile  de  sésame  fraîche  et  d'HGl  pur. 

L'huile  de  coprah  pure,  vieille  ou  altérée,  n'est  pas  sensible  à 
ce  réactif. 

Héiiiode  de  dosage  do  pyramldon, 

Par  MM.  A.  Astruc  et  G.  Pbguwer. 

On  sait  que  l'acide  picrique  précipite  de  leur  solution  aqueuse 
un  certain  nombre  de  corps,  tels  que  Tantipyrine,  le  pyrami- 
don,  etc.,  en  donnant  des  picrates  peu  solubles. 

Ayant  remarqué  que  le  sel  de  pyramidon  formé  est  constitué 
par  l'union  d'une  molécule  d'acide  à  une  molécule  de  base,  nous 
avons  pensé  qu'un  titrage  du  pyramidon  pouvait  être  effectué 
en  tenant  compte  de  cette  réaction,  qui  a  été  déjà  utilisée  par 
M.  Lemaire  (i)  pour  le  dosage  de  l'antipyrine. 

Le  principe  de  l'opération  est  le  même  :  on  précipite  le  pyra- 
midon par  un  excès  de  solution  titrée  d'acide  picrique  ;  on  dose 
cet  excès,  et,  de  la  quantité  d'acide  combiné,  on  déduit  la  propor- 
tion de  pyramidon,  sachant  qu'à  une  molécule  d'acide  picrique 
correspond  une  molécule  de  ce  corps. 

Pratiquement,  et  afin  de  simplifier  autant  que  possible  les  cal- 
culs, voici  comment  nous  proposons  d'opérer  :  dissoudre  Ogr.  231 
de  pyramidon  (poids  moléculaire  du  pyramidon  pur  =  231) 
dans  10  ce.  d'eau  ;  ajouter  40  ce.  de  solution  N/20  d'acide  picri- 
que (à  llgr.  45  d'acide  pur  pour  1.000)  ;  agiter  pendant  quel- 
ques minutes,  afin  de  faciliter  la  formation  du  précipité  ;  filtrer; 
recueillir  25  ce.  de  filtratum  et  les  placer  dans  un  vase  à  précipite 
avec  4  à  5  gouttes  de  solution  alcoolique  de  phénolphtaléine  ; 
titrer  l'excès  d'acide  picrique  non  combiné  au  pyramidon  au 
moyen  d'une  solution  N/10  de  potasse  ou  de  soude  (à  5gr.6 
de  KOH  ou  4  gr.  de  NaOH  pour  1.000),  jusqu'à  virage  au  rose- 
rouge. 

(i)  Bulletin  de  la  Société  de  pharmacie  de  Borrfeawa;,  1904,  p.  225,  et 
Annales  de  chimie  analytique,  i 90^,  p.  433. 
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Soit  n  le  nombre  de  ce.  d'alcali  ajouté  ;  la  quantité  x  de  pyra- 
midon  pur  contenu  dans  100  parties  de  Téchantillon  à  analyser 
est  donnée  par  la  formule  : 

0?  =  (40  —  4n)  X  5 

Ce  mode  opératoire,  aussi  simple  que  la  formule  à  adopter, 
rend  praticable  l'essai  du  pyramidon  par  tous  les  praticiens. 
Nous  le  signalons  pour  prendre  date.  Il  sera  développé  et  com- 
plété dans  une  élude  pharmaceutique  du  pyramidon  que  l'un  de 
nous  poursuit  en  ce  moment. 


fiftsal  des  mares  de  Tendance, 

Par  M.  P.  Gaales. 

Depuis  que  les  chimistes  tartriers  ont  attiré  l'attention  des 
viticulteurs  sur  la  présence  de  produits  utiles  dans  tous  les 
déchets  vinicoles,  on  s'est  mis  dans  tous  les  pays  à  en  tirer 
meilleur  parti  qu'on  ne  Tavait  fait  jusqu'ici,  surtout  lorsqu'on 
s'est  aperçu  qu'ils  représentaient  souvent  une  valeur  impor- 
tante. 

Si,  depuis  bien  longtemps,  on  recueille  le  tartre  du  vin.  dans 
les  contrées  où  la  capacité  des  vaisseaux  vinaires  rend  sa  récolte 
facile,  si  l'on  s'est  mis  plus  tard  à  recueillir  toutes  les  lies,  ce 
n'est  que  plus  récemment  qu'on  s'est  décidé  à  exploiter  les  marcs 
de  vendange.  Il  y  a  même  des  pays  oiî  la  culture  de  la  vigne  est 
très  récente  qui  sont,  sous  ce  rapport,  en  avance  sur  beaucoup 
d'autres  où  la  viticulture  est  archi-séculaire. 

Les  matières  tartriques  de  ces  marcs  sont  :  le  bitartrate  de 
potasse  et  le  tartrate  de  chaux.  Dans  la  Gironde  et  le  Sud-Ouest, 
les  proportions  du  second  composé  sont  négligeables.  Dans  le 
bassin  méditerranéen,  la  quantité  des  deux  tartrates  est  souvent 
en  équilibre  ;  enfin,  dans  certaines  provinces  d'Espagne,  le  tar- 
trate de  chaux  l'emporte  presque  toujours  sur  le  bitartrate  de 
potasse. 

Pour  enlever  ces  tartres  aux  marcs,  on  emploie  des  procédés 
physiques  ou  chimiques.  La  dissolution  par  Teau  bouillante 
représente  les  premiers  ;  elle  ne  peut  s'appliquer  qu'au  tartrate 
de  potasse.  Les  moyens  chimiques  usent  d'acides  ou  de  bases. 
Les  bases  ou  alcalis  peuvent  encore  séparer  les  deux  tartrates, 
en  ne  dissolvant  que  celui  de  potasse  ;  mais  l'opération  marche 
généralement  mal.  Les  acides,  au  contraire,  les  acides  minéraux 
bien  entendu,  dissolvent  à  la  fois  et  avec  la  même  facilité  les  deux 
tartrates.  Le  tartrate  de  potasse  étant  aisément  séparable  par 
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Teau  bouillante,  on  a,  dans  l'emploi  successif  de  l*eau  et  des  aci- 
des, le  moyen  d'entraîner  et  de  doser  isolément  chacune  des 
combinaisons  tartriques. 

Cette  connaissance  préalable  de  la  nature  et  de  la  proportion 
individuelle  des  deux  tartrates  a  Tavantage  d'indiquer  quel  est 
le  mode  de  traitement  le  plus  avantageux  à  appliquer  aux  marcs 
de  vendange.  Seule,  elle  permet  d'affirmer  que  les  marcs  sont 
épuisés,  que  les  rendements  sont  ou  non  en  rapport  avec  la 
teneur  de  la  matière  en  produits  tartriques. 

Il  y  a  deux  ans  (1),  nous  avons  déjà  fait  connaître  un  premier 
mode  d'essai  des  marcs  de  vendange,  mais  son  application  fré- 
quente nous  a  appris  qu'avec  certains  cépages,  surtout  les 
cépages  rouges,  ses  indications  ne  sont  pas  concordantes.  La 
pratique  nous  a  appris  que  le  procédé  suivant  est  bien  préfé- 
rable. 

Dans  le  poêlon  .en  cuivre  qui  sert  aux  essais  de  cristallisation 
des  matières  tartriques,  on  introduit  200  gr.  de  marc  représen- 
tant un  échantillon  bien  moyen:  on  l'arrose  avec  un  demi-litre 
d'eau,  et  l'on  fait  bouillir  pendant  40  minutes;  on  passe  le 
liquide  sur  une  passoire  à  bouillon  ou  à  thé  bien  serrée,  et  l'on 
recommence  une  seconde  fois  de  façon  identique. 

Les  deux  décoctés,  réunis  dans  une  capsule  à  essais  ordi- 
naires, sont  à  leur  tour  portés  à  l'ébullition  ;  à  ce  moment,  on 
ajoute  100  ce.  d'acétate  de  chaux  liquide  (^),  mais  lentement, 
par  10  ce.  seulement  h  la  fois,  de  façon  à  ne  pas  arrêter  l'ébulli- 
tion; on  retire  du  feu  et  on  laisse  refroidir  pendant  12  heures  au 
moins.  Nous  allons  terminer  l'opération  dans  un  moment. 

Sur  le  marc  deux  fois  bouilli,  on  ajoute  un  demi-litre  d'eau 
aiguisée  avec  une  quantité  d'HCl  qui  varie  de  5  à  8  gr.,  suivant 
la  richesse  présumée  du  marc  ;  on  maintient  Tébullition  durant 
10  minutes;  on  passe,  et  l'on  recueille  le  liquide  comme  ci-devant. 
Enfin,  pour  ne  rien  perdre,  on  ajoute  un  dernier  demi-litre 
d'eau  douce,  et,  après  une  dernière  décoction  d'un  demi-litre, 
on  mélange  le  liquide  passé  avec  le  précédent,  qui  est  acide. 

Ici,  pareillement,  on  porte  à  l'ébullition,  et  l'on  ajoute  100  ce 
d'acétate  de  chaux  liquide  avec  les  précautions  indiquées.  Comme 
plus  haut,  on  laisse  refroidir  et  reposer  pendant  12  heures  au 
moins. 

Dans  les  deux  opérations,  tout  l'acide  tartrique  s'est  trans- 
formé en  tartrate  de  chaux,  si  peu  soluble  dans  l'eau  acétique 

(i)  Dérivés  tartriques  du  vin,  3"  édition»  p.  20.  Féret  et  fils,  éditeurs, 
Bordeaux. 
(2)  Voir  Dérivés  tartriques,  p.  iS9. 
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froide  que  les  quantités  retenues  sont  négligeables;  mais,  à  100*^, 
dans  ce  même  milieu,  le  coefficient  de  solubilité  est  sensible, 
surtout  à  l'état  naissant  ;  si  bien  que  les  parties  qui  prennent 
corps  à  ce  moment-là  sont  cristallisées,  relativement  lourdes  et 
de  séparation  facile  par  lévigation.  Il  suffit,  dans  les  deux  cas, 
le  lendemain,  de  décanter,  d'abord,  les  eaux  mères  et  d'agiter  le 
dépôt  avec  un  goupillon  de  crin  à  tubes  où  à  bouteilles  ou  un 
pinceau  un  peu  rude,  afin  de  diviser  toutes  les  impuretés  légè- 
res. A  ce  moment,  on  reporte  le  liquide  sur  le  dépôt;  on  agite  le 
tout,  afin  de  mettre  les  impuretés  en  suspension,  et  on  les 
entraîne  par  lévigation.  Tant  qu'on  n'a  pas  le  tour  de  main  pour 
cela,  il  est  prudent  de  faire  passer  successivement  ces  eaux 
mères  dans  deux  ou  trois  casseroles,  terrines  ou  capsules,  afin 
de  retenir  au  passage  le  tartrate  de  chaux  entraîné.  Si  ces  eaux 
sont  trop  visqueuses,  on  les  mélange  avec  autant  d'eau  de  fon- 
taine avant  de  les  décanter. 

En  tout  état  de  choses,  le  tartrate  de  chaux  recueilli  est  lavé  à 
deux  reprises  avec  100  gr.  d'eau  froide  chaque  fois,  puis  égoutté 
et  desséché  à  60°  au  plus  (i). 

Le  tartrate  de  chaux,  quoique  noir  parfois,  surtout  lorsqu'il 
provient  de  la  liqueur  acide,  ne  renferme  que  des  proportions 
légères  d'impuretés,  atteignant  au  plus  5  p.  iOO  avec  les  matières 
les  plus  impures  et  le?  plus  difficiles  à  travailler.  Elles  compen- 
sent les  pertes  inévitables. 

Avec  les  poids  de  tartrate  recueillis,  on  calcule  les  deux  tar- 
trates  selon  cet  exemple  : 

Matière  première  200  gr.  —  l»  Tartrate  de  chaux  de  l'eau 
douce  4,2S.  —  2o  Tartrate  de  chaux  de  l'eau  acide  6,42. 

4,25  X  0,723  (2)  =  3,07  de  bitartrate  de  potasse  pour  200. 

Soit  p.  100  :  Bitartrate  de  potasse,  1,53. 

Tartrate  de  chaux,  3,21. 

C'est  en  agissant  de  la  sorte  que  nous  avons  pu  constater  : 
1°  que  les  proportions  de  ces  tarlrates  varient  dans  les  marcs 
des  diverses  régions  viticoles  dont  il  est  parlé  plus  haut  ;  2°  que, 
dans  la  plupart  des  marcs,  il  y  a  davantage  de  tartrate  dans  les 
râpes  que  dans  les  résidus  des  grains  dn  raisin,  ce  qui  intéresse 
les  pays  où  l'on  égrappe  les  raisins  ;  3°  que,  dans  les  moûts 
bouillis  du  Midi,  on  laisse  une  proportion  sensible  de  tartrate  ; 
4'que,  dans  les  marcs  ayant  servi  à  faire  des  piquettes,  il  per- 
siste encore  des  matières  tartriques,  susceptibles  d'être  entr^jî- 

(1)  Voir  Dérivés  tar triques,  p.  109, 

(2)  Voir  Dérivés  tartriques,  p.  Ifit, 
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nées  aisément  par  les  agents  chimiques.  Lorsqu'on  suppute  la 
quantité  considérable  de  produits  tartriques  qui  existe  dans  les 
marcs  de  vendange  de  l'univers  viticole,  et  que  Ton  perd  encore 
dans  la  très  grande  majorité  des  cas,  on  ne  peut  que  formuler  le 
désir  de  trouver  une  méthode  qui  permette  de  les  extraire  aisé- 
ment pour  en  faire  bénéficier  à  la  fois  la  viticulture  et  Tindus- 
trie . 


DoMiffe  de  la  gljetTÏne  dans  les  vins  de  llqaeor, 

Par  M.  X.  RocQUES. 

Le  dosage  de  la  glycérine  dans  les  vins  de  liqueur  présente  un 
grand  intérêt,  lorsqu'on  se  propose  d'établir  la  nature  de  ces  vins 
et  surtout  lorsqu'on  veut  les  différencier  d'avec  les  mistelles.  On 
sait,  en  effet,  que,  tandis  que  les  mistelles  résultent  du  mûtage 
par  l'alcool  des  moûts  de  raisins  et  n'ont,  par  conséquent,  pas 
subi  la  fermentation  alcoolique,  les  vins  de  liqueur  ont  subi  au 
moins  partiellement  cette  fermentation.  La  g'iycérine  étant, 
comme  l'a  montré  Pasteur,  un  produit  constant  de  la  fermenta- 
tion alcoolique,  les  vins  de  liqueur  doivent  contenir  une  quan- 
tité de  glycérine  proportionnelle  à  la  quantité  d'alcool  résultant 
de  la  fermentation  qu'ils  ont  subie  ;  les  mistdles,  au  contraire, 
n'ayant  pas  fermenté,  ne  doivent  pas  contenir  de  glycérine. 
M.  Riche,  dans  son  rapport  au  Comité  consultatif  des  arts  et 
manufactures,  admet  qu'on  doit  considérer  comme  mistelles  les 
liquides  dans  lesquels  l'analyse  décèle  moins  de  i  gr.  de  glycé- 
rine par  litre. 

Malheureusement,  le  dosage  de  la  glycérine  dans  les  mistelles 
et  les  vins  de  liqueur  est  une  opération  fort  délicate  en  raison 
de  la  dose  massive  de  sucre  que  renferment  généralement  ces 
boissons.  Ayant  eu  assez  fréquemment  l'occasion  d'effectuer  ce 
dosage,  nous  croyons  intéressant  de  décrire  la  méthode  à 
laquelle  nous  nous  sommes  arrêté.  Dans  cette  méthode,  hâtons- 
nous  de  le  dire,  nous  ne  faisons  qu'appliquer  les  principes  indi- 
qués par  les  divers  savants  qui  se  sont  occupés  de  la  question  ; 
mais,  comme  on  rencontre  de  grandes  difficultés  pratiques  lors- 
qu'on effectue  le  dosage  sur  des  vins  très  riches  en  sucres,  nous 
croyons  rendre  service  h  nos  confrères  et  leur  éviter  des  tâtonne- 
ments, ainsi  que  des  pertes  de  temps,  en  entrant  dans  les  détails 
de  la  technique  que  nous  a  suggérée  l'expérience. 

On  introduit  200cc.de  vin  dans  une  capsule  de  porcelaine 
d'une  capacité  de  300  ce.  environ  ;  on  place  cette  capsule  sur  le 
bain-marie,  et  Ton  évapore  jusqu'à  ce  que  le  résidu  soit  siru- 
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peux,  tout  en  coulant  encore  très  facilement  ;  on  laisse  refroidir; 
on  verse  le  contenu  de  la  capsule  dans  un  mortier  d*une  capacité 
d*un  demi-litre  au  moins  (1)  ;  on  rince  à  trois  reprises  la  capsule 
avec  une  petite  quantité  d'eau,  et  les  liquides  provenant  de  ces 
lavages  sont  versés  dans  le  mortier  ;  on  ajoute  peu  à  peu,  et  en 
agitant  continuellement  avec  le  pilon,  une  quantité  de  chaux 
vive,  pulvérisée  finement,  égale  à  la  quantité  de  sucre  que  ren. 
ferment  les  200 ce.  de  vin  employés.  Quelles  que  soient  les  pré- 
cautions  prises,  une  certaine  quantité  de  chaux  adhère  au  pilon, 
et  il  est  nécessaire  de  l'en  détacher  au  moyen  d'une  lame  de 
couteau  arrondie  à  l'extrémité.  Lorsque  la  totalité  de  la  chaux 
a  été  ajoutée,  on  racle  le  pilon,  puis  on  malaxe  avec  la  lame  du 
couteau  le  contenu  du  mortier,  de  manière  à  le  diviser  ;  on 
laisse  ensuite  en  repos  pendant  20  à  30  minutes,  de  manière 
que  la  formation  des  sucrâtes  de  chaux  soit  complète,  et  Ton 
malaxe  à  nouveau  avec  le  couteau  ;  on  ajoute  alors  peu  à  peu, 
et  en  malaxant  avec  le  pilon,  50  à  200  ce.  d'alcool  pur  à  96-97°. 
Dès  qu'on  a  ajouté  une  petite  quantité  d'alcool,  le  mélange  semi- 
solide  contenu  dans  le  mortier  se  divise  d'une  manière  parfaite, 
et,  80Uë  l'action  du  pilon,  on  obtient  une  masse  d'aspect  cré- 
meux et  homogène  ;  on  continue  à  ajouter  l'alcool,  et  l'on  mé- 
lange le  tout.  Si  le  mortier  qu'on  a  employé  n'est  pas  muni 
d'un  bec,  on  fait  passer  son  contenu  dans  un  verre  à  pied,  et 
on  le  rince  avec  un  peu  d'alcool. 

On  laisse  reposer  pendant  20  à  30  minutes  le  mélange  alcoo- 
lique, puis  on  filtre,  en  se  servant  d'un  entonnoir  poulie  ou  de 
deux  entonnoirs  si  le  volume  des  sucrâtes  est  trop  considérable  ; 
on  lave  le  filtre  ou  les  filtres  à  l'alcoj)! . 

La  solution  alcoolique  présente  une'*réaction  alcaline.  On  l'ad- 
ditionne d'une  petite  quantité  de  solution  alcoolique  d'acide  tar- 
trique,  de  manière  à  rendre  la  réaction  acide.  On  ajoute  une 
trace  de  pierre  ponce  pulvérisée  (2),  et  Ton  distille,  de  manière 
à  éliminer  la  majeure  partie  de  l'alcool.  Le  résidu  de  la  distilla- 
tion (15  à  20  ce.)  est  versé,  après  refroidissement,  dans  un  vase 
à  évaporation  à  fond  plat  ;  on  ajoute  3  à  S  gr.  de  chaux  vive  pul- 
vérisée et  10  gr.  de  sable  fin  ;  on  mélange  le  tout  au  moyen 
d'une  baguette  de  verre,  et  l'on  évapore  dans  le  vide.  L'évapo- 
ration  est  terminée  en  12  heures  environ.  On  broie  le  résidu  au 
moyen  d'une  baguette  aplatie  à  l'une  de  ses  extrémités,  puis  on 
fait  passer  la  poudre  dans  une  fiole  bien  sèche  de  200  ce.  de 

(1)  Nous  nous  servons  d'un  mortier  en  bronze  d'une  capacité  de  700 ce. 
environ,  mais  on  peut  faire  usager  d'un  mortier  de  porcelaine. 

(2)  Cette  addition  est  indispensable  pour  régulariser  l'ébullition. 
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capacité  environ  ;  on  nettoie  le  vase  à  évaporation  en  y  passant 
un  peu  de  sable  fin . 

On  ajoute  dans  la  fiole  un  mélange  composé  de  : 

Ether  acétique  pur  (i) 80  ce. 

Alcool  pur 20  ce. 

L'élher  acétique,  qui  a  été  indiqué  comme  dissolvant  de  la 
glycérine  par  M.  Trillat,  présente  l'avantage  de  ne  pas  dissoudre 
les  impuretés  que  dissout  le  mélange  éthéro- alcoolique  indi- 
qué par  Pasteur.  Malheureusement,  la  glycérine,  qui  est  très 
soluble  dans  Téther  acétique  chaud,  est  peu  soluble  à  froid.  Nous 
avons  constaté  qu'un  litre  d'éther  acétique,  à  la  température  de 
20  degrés,  ne  dissout  que  13  gr.  A  de  glycérine.  Si  Ton  additionne 
l'éther  acétique  d'une  petite  quantité  d'alcool,  on  augmente  très 
notablement  la  solubilité  de  la  glycérine.  Voici,  en  effet,  les 
résultats  que  nous  avons  obtenu  en  opérant  à  la  température  de 
20  degrés  : 

Glycérine  dissoute 
par  litre 

Ether  acétique  100  parties  Alcool  0  parties  13gr.  4 

—  95      —  —  6      —  23gr.8 

—  90      —  —  10      —  36gr.5 

—  80      —  —  20      "-  .80gr.6 

—  70      —  —  30      —  111  gr.  3 

Le  mélange  renfermant  80  parties  d'éther  acétique  et  20  par- 
ties d'alcool  dissout  8  p.  100  de  glycérine,  sans  dissoudre  une 
proportion  sensible  d'impuretés  ;  c'est  pourquoi  nous  avons  em- 
ployé ce  mélange  pour  extraire  la  glycérine. 

La  fiole  contenant  la  poudre  et  le  mélange  dissolvant  est 
solidement  bouchée  et  agitée  pendant  deux  heures;  on  laisse 
reposer  ;  on  filtre  sur  un  filtre  Joulie,  disposé  au-dessus  d'une 
éprouvette  graduée  ;  on  recueille  une  partie  aliquote  du  liquide 
filtré  (75  ce.  par  exemple)  ;  on  verse  ce  liquide  dans  un  vase 
à  évaporation  taré,  qu'on  place  dans  une  cloche  à  vide  con- 
tenant de  l'acide  sulfurique,  et  l'on  relie  la  cloche  à  une  trompe 
à  vide.  En  laissant  celle-ci  fonctionner  pendant  quelque  temps, 
l'évaporation  du  dissolvant  se  fait  assez  promptement.  Le  résidu 
est  laissé  dans  le  vide,  en  présence  de  l'acide  sulfurique,  pen- 
dant trois  jours.  Au  bout  de  ce  temps,  on  pèse  la  glycérine.  La 
glycérine  ainsi  obtenue  est  très  peu  colorée  ;   elle  ne  renferme 

(i)  L'éther  acétique  pur  du  comnaorce  est  mis  en  digestion  c^vec  du  car- 
bonate de  potasçQ  sec,  puis  distillé, 


pas  de  matières  sucrées  et  ne  contient  qu'une  très  faible  propor- 
tion de  substances  minérales;  on  peut  la  considérer  comme  pure. 
Cette  méthode,  appliquée  à  l'analyse  d'un  assex  grand  nom- 
bre de  vins  de  liqueur  ou  de  mistelles^  nous  a  donné  de  bons 
résultats. 


Reeherehcii  iBor  l'aeiion  enereée  par  différents 
agents  phystqaes  ci  ehtnaiqacii  isar  le  i^laien  dèM 
farines  de  blé;  eondlilons  da  dosai^e  de  eei  Me- 
ntent, 

Par  M.  E.  Fleurent, 
Professeur  au  Conservatoire  des  Arts-etMétiers. 

(Suite  et  fin)  (1). 

VIL  —  ACTION  DB  LA  TEMPERATURB  DE  l'EAU. 

C'est  un  fait  maintenant  établi  avec  la  pluà  grande  netteté  que 
l'élasticité  du  gluten,  la  possibilité  de  l'extraire  en  totalité,  sont 
dues  aux  propriétés  plastiques  de  la  gliadine  et  à  l'action  que 
certains  sels,  et  plus  spécialement  les  sels  de  chaux,  exercent  sur 
ces  propriétés.  A  cette  action  des  sels  de  chaux,  il  convient 
d'ajoutéfcelle  de  la  température  de  l'eau,  telle  que  je  l'ai  définie 
dans  le  travail  auquel  j*ai  fait  allusion  précédemment  et  dans 
une  étude  plus  récente  publiée,  en  1903,  dans  le  journal  La  Meu- 
nerie française.  L'expérience  montre  qu'à  la  température  de 
0  degré,  les  propriétés  agglutinatives  de  la  gliadine  sont  nulles, 
puisqu'elles  vont  s'éveillant  et  s'affirmant  au  furet  à  mesure  que 
la  température  s'élève,  conférant  ainsi,  au  gluten  qui  la  contient, 
une  cohésion  variable  avec  cette  température  elle-même  et  aussi 
avec  la  quantité  de  gluténine  qui  lui  est  associée.  De  là  est  venue 
l'idée  de  rechercher  si  la  quantité  de  gluten  qu'on  peut  extraire 
d'une  farine  est  la  même,  à  la  température  de  16  degrés,  fixée 
comme  moyenne,  qu'à  la  température  de  35  degrés  par  exemple. 

J'ai,  par  avance,  répondu  à  cette  objection  en  montrant,  ainsi 
qu'on  peut  le  voir  précédemment  :  1°  que  la  quantité  de  gluten 
extraite  à  la  température  de  16  degrés  est  la  même  que  celle  que 
le  dosage  chimique  permet  de  déterminer,  et  que  la  perte  par 
usure  mécanique  est  au  maximum  de  0,09  p.  100,  c'est-à-dire 
absolument  négligeable  ;  2°  que,  à  cette  même  température,  on 
ne  retrouve,  dans  l'eau  de  lavage,  que  la  proportion  de  matière 
azotée  soluble  que  la  farine  contient,  ce  qui  démontre  une  fois  de 

(1)  Voir  Annalee  de  chimie  analytique,  i905,  p.  Ii9, 195,  238  et  tl^. 
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plus  que,  dans  les  conditions  précisées  plus  haut,  on  obtient  bien 
la  totalité  du  gluten. 

J'ai  néanmoins  recherché  les  raisons  qui  font  que  certains 
auteurs  ont  indiqué,  pour  la  température  de  3^  degrés,  une  élé* 
vation  du  gluten  variant  de  0,3  à  0,4  p.  100.  Des  expériences  réi- 
térées, sur  des  farines  diverses,  ont  montré  que,  dans  certains 
cas,  il  y  a  augmentation,  tandis  que  dans  d'autres,  au  contraire, 
il  y  a  diminution,  et  que  souvent  on  trouve  des  quantités  égales  ; 
de  plus,  l'observation  des  chiffres  montre  que^  si  parfois  la  diffé- 
rence en  moins  atteint  0,4  p.  100,  la  différence  en  plus  s'élève 
quelquefois  à  0,7  et  même  1  p.  100.  Cela  prouve  péremptoire- 
ment qu'aucune  loi  ne  présidant  à  cette  variation,  celle-ci  est 
réglée  tout  entière  par  les  soins  plus  ou  moins  grands  qu'on 
apporte  au  lavage  final  du  gluten  et  par  la  qualité  de  celui-ci. 
L'expérience  montre,  en  effet,  que  les  glutens  qui  tendent  à  don- 
ner une  augmentation  sont  durs  et  compacts,  accusant  ainsi  un 
excès  plus  ou  moins  grand  de  gluténine,  tandis  que  ceux  qui 
tendent  à  faire  accuser  une  diminution  sont  mous  et  peu  élasti- 
ques, comme  les  glutens  riches  en  gliadine.  Or,  les  premiers  pren- 
nent, avec  l'eau  tiède,  une  solidité  qui  les  aide  à  retenir  facile- 
ment l'amidon  et  quelques  débris,  tandis  que  les  seconds  tendent 
à  couler  entre  les  doigts  et  à  perdre  facilement  leur  gliadine  en 
excès. 

La  température  de  35  degrés  n'est  donc,  en  aucune  façon, 
recommandable  pour  le  dosage  du  gluten,  et,  si  l'on  surveille 
attentivement  le  lavage  final  du  pâton  de  farine  à  cette  tempé- 
rature, il  est  à  remarquer  qu'on  n'obtient  pas  plus  de  gluten 
qu'à  la  température  de  16  degrés,  quel  que  soit  l'échantillon 
auquel  on  s'adresse,  ainsi  que  le  montrent  les  exemples  sui- 
vants : 

___^^^  Gluten  ^^^^ 
16»  35» 

Echantillon  1 .  .  '  .  8,70  p.  100  8,73  p.  100 

—  2.  .      .  8,62    —  8.65    — 

—  3.  .     .  8,37    —  8,50    ~ 

—  4.  .     .  8,21    —  8.40    — 

CONCLUSIONS    GÉNÉRALES 

De  ce  long  exposé,  on  peut  déduire  les  conclusions  sui- 
vantes : 

i^  L'analyse  chimique  montre  que  le  gluten  est  bien  un  élé- 
ment défini  des  farines  de  blé  et  que  son  extraction  mécanique. 


faite  dans  des  conditions  convenablement  choisies,  se  fait  inté- 
gralement et  sans  perte  ; 

2^  L'eau  distillée,  le  chlorure  de  calcium  et  le  sulfate  de  chaux 
provoquent  une  perle  dans  le  dosage  du  gluten,  et  cette  perte 
s'atténue  au  fur  et  à  mesure  que  Teau  s'enrichit  en  bicarbonate 
de  chaux  ;  le  chlorure  de  sodium  se  comporte  pour  la  perte  en 
gluten,  comme  le  chlorure  de  calcium  ; 

3^  La  matière  azotée  soluble  de  la  farine  est  seule  entraînée 
pendant  le  lavage  du  pâton  et  il  n'y  a  pas,  par  conséquent,  de 
gluten  perdu  ;  on  retrouve,  dans  l'eau  de  lavage  chargée  de  chlo- 
rure de  calcium  et  de  sulfate  de  chaux,  la  quantité  de  gluten 
entraîné,  quantité  qui  correspond  vraisemblablement  à  la  pro- 
portion de  globuline  contenue  dans  la  farine  ; 

40  Le  lavage  prolongé  du  gluten  cause  une  perte  dans  la  pesée 
de  celui-ci,  et  cette  perte  a  toujours  lieu  de  façon  à  ramener  la 
composition  à  25  de  gluténine  pour  75  de  gliadine  ; 

5®  L'acidité  qui  correspond  au  vieillissement  de  la  farine  tend 
à  diminuer  la  facilité  d'extraction  du  gluten,  et,  jusqu'à  une  cer- 
taine limite,  la  saturation  de  cette  acidité  en  excès  par  le  bicar- 
bonate de  soude  permet  d'extraire  la  totalité  de  la  matière  azotée 
insoluble  ; 

6*  Le  repos  du  pâton,  avant  le  malaxage,  tend  plutôt  à  abaisser 
qu'à  relever  la  proportion  du  gluten  ; 

70  La  proportion  de  gluten  qu'on  peut  extraire  d'une  farine 
est  la  même  à  toutes  les  températures,  à  condition  que  le  lavage 
final  du  pâton  soit  exécuté  avec  le  plus  grand  soin. 

De  ces  conclusions,  il  est  permis  d'en  tirer  une  beaucoup  plus 
générale  et  dont  la  portée  pratique  n'échappera  à  aucun  des  inté- 
ressés. 

On  a  pu  penser,  en  effet,  que  le  dosage  de  l'azote,  par  l'une 
des  méthodes  chimiques  actuellement  connues,  était  tout  indiqué 
pour  servir  de  base  au  contrôle  des  farines.  Par  malheur,  ainsi 
que  je  l'ai  montré  {La  Meunerie  française,  4903),  ce  dosage,  qui 
comprend  à  la  fois  l'azote  soluble  et  l'azote  insoluble,  ne  répond 
pas  aux  préoccupations  industrielles  des  meuniers  ;  il  ne  se 
prête  pas  à  une  manipulation  rapide,  et  il  ne  permet  pas,  vu 
l'incertitude  du  coefficient  6,25,  de  remonter,  avec  la  sûreté 
qu'exigent  les  expertises,  au  calcul  de  la  matière  azotée  corres- 
pondante ;  de  plus,  la  concordance  des  résultats,  avec  0,2  de 
différence  en  plus  ou  en  moins,  n'est  pas  supérieure  à  celle  qu'on 
obtient,  dans  de  bonnes  conditions,  avec  la  détermination  du 
gluten  sec. 

C'est  donc  cette  dernière  détermination  qui  doit  rester  la  base 
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des  transactions  dans  le  commerce  des  farines,  à  cause  de  sa 
rapidité,  de  son  exactitude  et  des  renseignements  qu'elle  apporte 
sur  la  valeur  boulangère  des  produits  soumis  au  contrôle  du 
chimiste.  L'expérience  de  quatorze  années,  renfermée  dans 
le  présent  travail,  montre  que,  si  Ton  emploie  de  Teau  à  la  tem- 
pérature de  16  degrés,  contenant  80  à  90  milligr.,  soit  les  8  ou 
les  9  dixièmes  de  la  chaux  totale  à  l'état  de  bicarbonate,  et  que, 
si  la  manipulation  est  faite  en  comptant  10  à  il  minutes  pour 
l'extraction,  2  à  3  minutes  pour  le  lavage,  on  trouve  toujours, 
pour  le  gluten  séché  à  105  degrés,  des  résultats  qui  ne  diffèrent 
pas  de  plus  de  0,20  p.  lOOy  différence  qui  ne  fait  pas  exception  à 
celle  qu'on  observe  dans  l'application  des  autres  méthodes  de  la 
chimie  analytique. 


REVUE  DES  PUBLICATIONS  FRANÇAISES 


néaciif  de  Frèmy  aa  pyroanilmonlAte  de  potas- 
fBlani  poor  la  earactérlmatlon  des  sels  de  soade.  — 

M.  J.  BOUGAULT  {Journal  de  pharmacie  et  de  chimie  du  1®'  mai 
1905,  p.  437).  —  Le  réactif  au  pyroantimoniate  de  potassium  se 
prépare  en  chauffant  au  rouge  de  l'antimoine  pulvérisé  avec  du 
nitrate  de  potasse  ;  on  lave  à  l'eau  le  produit  obtenu,  qui  consti- 
tue l'oxyde  blanc  d'antimoine  des  pharmacies  ;  on  fond  cette 
poudre  avec  du  carbonate  de  potasse,  et,  lorsque  le  mélange  est 
refroidi,  on  lave  à  l'eau  froide,  afin  de  le  séparer  de  l'excès  de 
carbonate  de  potasse. 

Si  l'on  prend  un  peu  de  cette  poudre,  qu'on  la  fasse  bouillir 
avec  un  peu  d'eau,  qu'on  refroidisse  et  qu'on  filtre,  on  obtient 
une  solution  qui  donne,  avec  les  solutions  de  sels  de  sodium,  un 
précipité  de  pyroantimoniate  de  sodium,  formé  de  cristaux  pris- 
matiques ou  octaédriques  lorsque  la  précipitation  a  été  lente,  et 
formé  de  fines  aiguilles  ou  de  prismes  allongés  lorsque  la  préci- 
pitation est  rapide. 

D'après  les  chimistes,  ce  réactif  n'est  pas  très  fidèle,  et, 
d'après  M.  Bougault,  cela  tient,  d'abord,  à  ce  que  la  formule 
donnée  par  Frémy  n'indique  pas  les  proportions  de  substances  à 
employer,  ni  la  durée  de  l'ébullition  ;  d'autre  part,  les  manipu- 
lations nécessaires  pour  la  préparation  du  réactif  sont  assez  lon- 
gues, et  beaucoup  de  chimistes  achètent  le  réactif  tout  préparé 
dans  le  commerce  ;  or,  ces  réactifs  pris  dans  le  commerce  con- 
tiennent du  nitrite  de  potassium  et  du  carbonate  de  potassium, 
qui  influent  sur  la  sensibilité  de  la  réaction  en  présence  des  sels 
de  sodium.  Les  réactifs  du  commerce  peuvent  aussi  contenir  de 
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la  soude  provenant  du  carbonate  de  potasse  impur  employé  pour 
leur  préparation. 

M.  Bougault  propose  de  préparer  le  réactif  de  Frémy  par  le 
procédé  suivant,  qui  n*est  pas  compliqué  :  on  prend  i  gr.  de 
chlorure  d'antimoine,  qu'on  ajoute  dans  un  mélange  de  45  ce. 
d'eau  oxygénée  h  \0  volumes  et  de  10  ce  d'une  solution  de 
potasse  pure  au  tiers  en  poids;  on  chauffe  doucement;  il  se 
forme  un  précipité  qui  se  dissout  un  peu,  en  même  temps  qu'il 
se  dégage  de  l'oxygène  ;  après  qu'on  a  chauffé  pendant  5  à 
iO  minutes,  la  solution  est  à  peu  près  complète  ;  on  décante  ou 
l'on  filtre. 

Pour  employer  cette  liqueur  comme  réactif,  il  faut  prendre  les 
précautions  suivantes  : 

1®  Employer  peu  de  réactif  (i/2  ce.)  ;  il  n'y  a  pas  à  redouter 
qu'un  excès  de  sel  de  sodium  redissolve  le  précipité  de  pyroanti- 
moniate  de  sodium  ; 

2"  La  solution  de  sel  de  sodium  doit  être  ramenée  à  un  aussi 
faible  volume  que  possible;  elle  doit  être  neutre  ou  alcaline, 
jamais  acide  ; 

3®  Après  avoir  mélangé  le  réactif  avec  la  solution  à  essayer, 
il  faut  faire  bouillir  pendant  quelques  instants  ;  l'ébullition  favo- 
rise la  formation  du  précipité  ; 

4°  Après  refroidissement,  il  est  utile  d'amorcer  en  traçant  un 
trait  sur  les  parois  du  tube  avec  un  agitateur  portant  une  trace 
de  pyroantimoniate  de  sodium.  Le  dépôt  de  pyroantimoniate 
de  sodium  se  forme  aux  endroits  où  le  trait  a  été  tracé  sur  le 
verre. 

Ainsi  employé,  le  réactif  préparé  d'après  le  procédé  de  M.  Bou- 
gault donne  un  précipité  très  visible  et  immédiat  avec  4  dixièmes 
de  milligr.  de  chlorure  de  sodium. 

La  présence  des  sels  de  potassium  dans  la  solution  à  essayer 
diminue  beaucoup  la  sensibilité  du  réactif;  en  présence  de  1  gr. 
de  carbonate  de  potassium,  on  décèle  avec  peine  2  centigr.  de 
chlorure  de  sodium;  en  présence  de  1  gr.  de  bromure  de  potas- 
sium, on  ne  retrouve  pas  un  centigr.  de  bromure  de  sodium. 
Pour  avoir  une  réaction  sensible,  il  faut  éliminer  le  potassium 
au  moyen  de  l'acide  tartrique,  et,  pour  cela,  il  faut  commencer 
par  convertir  les  sels  de  potassium  en  sels  acides  volatils  facile- 
ment déplaçables  par  l'acide  tartrique  (carbonates,  nitrites,  sul- 
fures, etc  ). 

Si  l'on  a  affaire  à  un  mélange  de  sulfates,  on  précipite  SO^H^ 
par  l'acétate  de  baryum  ;  après  ûltration,  on  calcine  ;  le  résidu, 
flltré  à  nouveau,  est  alors  traité  par  l'acide  tartrique.  On  opère 
sur  le  plus  petit  volume  d'eau  possible,  afin  de  dissoudre  peu  de 
bitartrate  de  potasse;  après  séparation  de  ce  dernier  sel,  les' 
eaux- mères  qui  contiennent  la  presque  totalité  du  sodium  sont 
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évaporées  et  calcinées  ;  puis  le  résidu  est  repris  par  1  ce.  d'eau 
et  additionné  du  réactif. 

Avec  les  chlorures,  bromures  et  iodures,  on  élimine  les  halo- 
gènes par  l'acétate  d'argent. 

Avec  les  nitrates,  une  simple  calcination  suffit  pour  les  rame- 
ner à  rétat  de  nitrites. 

En  opérant  ainsi,  M.  Bougault  a  réussi  à  caractériser  0  gr.  0063 
de  carbonate  de  sodium  dans  4  gr.  de  carbonate  de  potassium  ; 
Ogr.004  de  chlorure  de  sodium  dans  2gr.  de  bromure  de  potas- 
sium ;Ogr.  005  de  sulfate  de  sodium  dans  2  gr.  de  sulfate  de 
potassium. 

Les  sels  de  lithium  constituent  un  obstacle  plus  sérieux  encore 
que  ceux  de  potassium  à  la  sensibilité  de  la  réaction,  attendu 
qu'ils  donnent  du  pyroantimoniate  de  lithium  presque  aussi 
insoluble  que  celui  de  sodium.  On  distingue  le  pyroantimoniate 
de  lithium  de  celui  du  sodium  en  ce  qu'il  cristallise  en  lamelles 
hexagonales  semblables  à  celles  de  Tiodoforme,  sauf  la  cou- 
leur. 

M.  Bougault  ne  peut  se  prononcer  encore  sur  le  point  de  savoir 
si  le  réactif  au  pyroantimoniate  de  potassium  préparé  par  son 
procédé  peut  se  conserver  longtemps  ;  il  a  simplement  constaté 
qu'au  bout  de  quinze  jours,  il  n'a  pas  perdu  sa  sensibilité. 


Reeherelie  clo  silicate  de  iBoade  dans  les  savons. 

—  AlIMED-HUSSEIN  (Journal  de  pharmacie  et  de  chimie  du  15  mai 
1905).  —  M.  Ahmed-Hussein  a  eu  l'occasion,  comme  chimiste 
des  douanes  de  Gonslantinople,  d'analyser  des  savons  qui  conte- 
naient du  silicate  de  soude.  Cette  fraude  est  doublement  profi- 
table à  ceux  qui  la  commettent,  en  ce  sens  que,  d'une  part,  le 
silicate  de  soude  est  vendu  pour  un  même  poids  de  savon,  et 
que,  d'autre  part,  la  présence  de  ce  sel  permet  d'obtenir  un 
savon  contenant  une  proportion  d'eau  assez  considérable,  tout  en 
présentant  l'aspect  d'un  savon  parfaitement  sec. 

Pour  reconnaître  le  silicate  de  soude  dans  un  savon,  on  râpe 
ce  dernier,  et  on  le  dissout  dans  l'alcool  chaud  ;  on  filtre  ;  il 
reste  sur  le  filtre  un  résidu  qu'on  lave  à  l'alcool  chaud  et  qu'on 
fait  sécher. 

Pour  savoir  si  le  résidu  est  du  silicate  de  soude,  on  ne  peut 
recourir  à  la  méthode  classique,  qui  consiste  à  en  dissoudre  une 
portion  dans  l'eau  et  à  traiter  la  solution  obtenue  par  l'acide 
chlorhydrique,  dans  le  but  de  précipiter  la  silice  ;  on  ne  peut 
procéder  ainsi,  attendu  que  l'action  de  la  chaleur  a  rendu  le 
silicate  de  soude  insoluble  dans  l'eau. 

On  opère  alors  de  la  manière  suivante  :  on  prend  une  petite 
portion  du  résidu  obtenu  en  traitant  le  savon  par  l'alcool  ;  on 
l'introduit  dans  un  tube  ;  on  ajoute  quelques  ce.  d'eau  distillée, 
et  l'on  chauffe  légèrement;  si,  à  l'aide  du  tournesol,  on  constate 
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que  le  liquide  est  alcalin,  on  peut  soupçonner  que  le  savon 
devait  contenir  du  silicate  de  soude  ;  on  s'en  assure  en  ajoutant 
de  la  soude  caustique  dans  le  mélange  et  en  chauffant  ;  on  filtre, 
et  l'on  ajoute  au  filtratum  de  l'acide  chlorhydrlque  jusqu'à  réac- 
tion acide  ;  on  sait  qu'en  liqueur  acide,  la  silice  ne  précipite 
pas  ;  on  ajoute  de  l'ammoniaque  jusqu'à  réaction  alcaline  ;  alors 
la  silice  se  présente  avec  son  aspect  caractéristique. 


Sar  la  fii||;iilfleailon  da  baelllas  coll  dans  les  eaam 
potables.— M.  H.  VINCENT  (Annales  de  T Institut  Pasteur,  a\TÏ\ 
1905).  —  Après  avoir  été  considérée  pendant  longtemps  comme 
une  preuve  irrécusable  de  contamination  par  les  matières  fécales 
ou  par  les  substances  organiques  en  décomposition,  la  présence 
du  colibacille  dans  les  eaux  destinées  à  l'alimentation  paraît  avoir 
perdu  toute  signification,  certains  n'hésitant  pas  à  voir  dans  ce 
microbe  un  saprophyte  banal,  qu'on  peut  déceler  dans  toutes 
les  eaux.  Or,  c'est  entre  ces  deux  opinions  extrêmes  que  se  trou- 
verait la  vérité,  d'après  l'auteur. 

En  effet,  M.  Vincent  a  pu  s'assurer  qu'un  assez  grand  nom- 
bre d'eaux  de  source,  bien  captées  en  échappant  à  toute  conta- 
mination, sont  absolument  indemnes  de  colibacille,  et  il  serait 
ine:^actde  soutenir,  avec  Duclaux,  que  les  eaux  sont  Thabitat 
naturel  de  ce  germe;  bien  loin  qu'il  en  soit  ainsi,  le  colibacille, 
ensemencé  dans  l'eau  distillée  et  stérilisée,  disparaît  au  bout  de 
six  jours  environ.  C'est  donc  dans  le  sol,  et  surtout  dans  l'intes- 
tin de  l'homme  ou  des  animaux,  qu'il  faut  chercher  l'origine  de 
la  contamination  des  eaux  par  ce  microorganisme,  dont  la  pré- 
sence ne  saurait,  dès  lors,  être  regardée  comme  sans  intérêt  au 
point  de  vue  de  la  santé  publique. 

Mais,  à  cet  égard,  ce  qui  importe,  c'est  moins  la  pn^sence  même 
du  colibacile  dans  l'eau  que  son  abondance;  pour  M.  Vincent, 
toute  la  question  se  résume  en  ces  deux  propositions  :  loles  eaux 
souillées  renferment  le  colibacille  en  proportion  élevée;  2» lorsque 
ce  microbe  existe  dans  les  eau^  pures,  on  ne  l'y  trouve  qu'en 
très  minime  quantité.  L'examen  d'une  eau  potable,  au  point  de 
vue  du  colibacille,  doit  donc  comprendre  non-seulement  la  recher- 
che de  ce  germe,  mais  aussi,  et  surtout  sa  numération;  d'après 
les  analyses  de  l'auteur^  une  eau  donnant  de  10  à  50  colonies 
colibaciliaires  par  centimètre  cube  doit  être  considérée  comme 
profondément  souillée;  de  1  à  10,  comme  mauvaise  ou  très 
mauvaise;  s'il  faut  ensemencer  1  litre  d'eau  pour  obtenir  100  à 
1 .000  colonies,  cette  eau  sera  tenue  pour  suspecte  ;  elle  sera  pas- 
sable ou  médiocre  si  elle  renferme  de  50  à  100  colibacilles  par 
litre,  assez  bonne  ou  bonne  si  elle  n'en  contient  que  de  10  à  50. 

Enfin,  à  côté  de  la  constatation  et  de  la  numération  du  coli- 
bacille, M.  Vincent  accorde  une  valeur  toute  particulière  à  la 
recherche  de  certains  autres  microorganismes  qui  sont  commç 
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les  satellites  de  celui-ci  ;  parmi  eux,  figurent,  en  première  ligne, 
les  microbes  de  la  putréfaction,  et  surtout  les  anaérobies  stricts 
trop  souvent  négligés  ;  ces  derniers,  en  effet,  extrêmement  rares 
dans  les  eaux  pures,  s'élèvent  au  nombre  de  5,  40  et  même  50 
par  centimètre  cube  dans  les  eaux  soumises  aux  infiltrations  de 
matières  fécales,  de  purin,  de  fumier,  de  substances  organiques 
en  décomposition,  etc.,  et  c'est  là  une  donnée  qui  permettra 
bien  souvent  de  rejeter,  pour  l'alimentation,  des  eaux  qu'on 
aurait  cru  passables  à  s'en  tenir  aux  méthodes  classiques 
d'examen  bactériologique. 

HojiYcaa  réactif  de  l'aeonltine.  —  M.  PINËRUA  ALVA- 
REZ {Comptes  rendus  de  r Académie  des  sciences  du  5  juin  1905).  — 
Les  essais  faits  par  M.  Pinerua  Alvarez  ont  porté  sur  l'aconitine 
pure  cristallisée  de  Gehe,  de  Dresde.  Cet  alcaloïde  fond  à  194* 
et  se  transforme  en  un  liquide  jaune-rougeâtre,  restant  long- 
temps en  surfusion. 

Avec  SO*H*  concentré,  il  prend  une  coloration  orangé  peu 
intense,  et  la  solution  en  est  incolore. 

En  ajoutant  à  cet  alcaloïde  du  saccharose  et  SO*H*,  on  ne 
voit  pas  apparaître  la  couleur  rouge  que  donnent  certaines  aco- 
nitines  commerciales.  Il  se  saponifie  facilement,  avec  une  solu- 
tion alcoolique  de  potasse,  en  aconine  et  acide  benzoïque,  sans 
production  sensible  de  vératrine. 

Si  l'on  met  l'alcaloïde  en  contact  avec  AzO^H  (D  =  1,42),  qu'on 
évapore  à  siccité  au  baïn-marie  et  qu'on  ajoute  de  la  solution 
alcoolique  de  potasse,  on  n'observe  pas  la  couleur  pourprée  de 
la  réaction  vératrique  de  la  pseudo-aconitine  (aconitum  feroXy 
anthora,  etc.)  En  chauffant  légèrement  avec  l'acide  phosphorique 
médicinal  ou  sirupeux,  on  n'observe  ni  couleur  rouge,  ni  couleur 
violette. 

Avec  les  réactifs  généraux  des  alcaloïdes,  M.  Pinerua  Alvarez 
n'a  constaté  aucune  réaction  caractéristique. 

Jusqu'à  présent,  on  manque  de  réactions  permettant  de  carac- 
tériser nettement  l'aconitine  pure,  attendu  que  la  forme  cristal- 
line, la  réaction  microchimique  proposée  par  A.  Jurgens,  de 
Dorpat,  consistant  à  produire  de  l'iodhydrate  d'aconitine,  et 
enfin  l'action  physiologique  constituent  des  caractères  peu  cer- 
tains. 

Après  de  nombreuses  recherches,  M.  Pinerua  Alvarez  a  obtenu 
des  résultats  en  opérant  de  la  manière  suivante  :  il  prend  dans 
une  capsute  de  porcelaine  environ  1  milligr.  de  l'alcaloïde  à 
essayer  ;  il  ajoute  5  à  10  gouttes  de  brome  ;  il  chauffe  au  bain- 
marie  ;  il  ajoute  1  à  2  ce.  d'AzO^H  fumant  ;  il  évapore  jusqu'à 
siccité  au  bain -marie,  en  ajoutant  un  peu  de  brome  lorsque 
l'acide  se  décolore  laissant  un  produit  d'oxydation  de  couleur 
jaune;  il  syoute  de  i/2  à  1  ce.  de  solution   saturée  de  potasse 
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dans  l'alcool  pur,  et  il  évapore  à  siccité  ;  il  obtient  ainsi  un 
résidu  rouge  ou  brun,  suivant  la  quantité  d*aconitine  ;  après 
refroidissement,  il  verse  3  à  6  gouttes  d'une  solution  aqueuse  au 
4/10  de  sulfate  de  cuivre  ;  il  se  produit  alors  une  coloration 
verte  très  intense. 

Cryoscopie  des  caaiL  île  fleur  tl^orimiier.  —  M.  GOU- 
TA L  {Bulietin  de  pitannacie  du  Sud-Est  d'avril  1905).  —  Les  réac- 
tions chimiques  ne  permettant  pas  de  distinguer  facilement  les 
eaux  de  fleur  d'oranger  préparées  avec  les  feuilles,  M.  Goûtai  a 
essayé  de  voir  si  la  cryoscopie  ne  donnerait  pas  de  meilleurs 
résultats.  Il  a  expérimenté  sur  des  échantillons  préparés  par  lui- 
même  et  sur  d'autres  dont  l'authenticité  n'était  pas  douteuse. 
Ses  essais  ont  porté  sur  des  eaux  préparées  avec  2  parties  de 
fleurs,  pour  obtenir  1  litre  d'eau  ;  sur  d'autres  préparées  avec 
une  partie  de  fleurs  pour  obtenir  une  partie  d'eau  ;  sur 
d'autres  préparées  d'après  la  formule  du  Codex  (1  partie  de 
fleurs  pour  obtenir  2  parties  de  distillatum)  ;  enfin  sur  de  l'eau 
de  feuilles,  qu'on  appelle  eau  de  brou  th. 

Le  point  cryoscopique  de  Teau  préparée  avec  2  parties  de 
fleurs  pour  1  de  produit  est  de  —  0^155. 

Celui  de  Feau  préparée  avec  parties  égales  de  fleurs 
=  _  00085. 

Celui  de  l'eau  préparée  d'après  le  Codex  =  —  0*05. 

Celui  de  l'eau  de  feuilles  =  —  OWo,  chifl're  se  rapprochant 
beaucoup  du  point  cryoscopique  de  l'eau  préparée  avec  les  pro- 
portions du  Codex. 

L'ancienneté  de  l'eau  ne  modifie  pas  son  point  cryoscopique. 

M.  Goûtai  émet  le  vœu  que  le  futur  Codex  prescrive,  sinon 
l'eau  préparée  avec  2  kilos  de  fleurs  pour  obtenir  1  litre  de 
distillatum,  du  moins  celle  préparée  à  parties  égales. 

Il  demande  même  que,  si  l'on  maintenait  au  Codex  l'eau  pré- 
parée de  telle  sorte  qu'on  distille  2  parties  d'eau  pour  1  partie 
de  fleurs,  on  autorise  le  mouillage  d'une  eau  plus  concentrée.  Le 
pharmacien  pourrait  acheter  une  eau  h  2  parties  de  fleurs  pour 
1  partie  de  distillatum,  et,  à  l'aide  du  cryoscope,  il  aurait  le 
moyen  de  s'assurer  de  la  qualité  de  cette  eau  ;  au  fur  et  à  mesure 
des  besoins,  il  allongerait  cette  eau  avec  une  quantité  d'eau  dis- 
tille'e  suffisante. 


REVUB  DES  PUBLICATIONS  ETRANGERES 


SèparaClon  du  nickel  et  da  eobali.  —  MM.  ROSEN- 
IlEIM  et  HULDSCHINSKY  {Zeits.  f.  analyt.  Chimie,  1905,  p.  220). 
■^  Le  cobalt  forme,  avçc  Içs  sulfocyanures  alcalins,  des  sels 
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doubles  de  la  formule  R^Co'GAzS)*  +  H»0  ;  le  nickel  fournit 
des  composés  analogues^  mais  moins  stables. 

Les  sulfocyanures  doubles  de  cobalt  sont  solubles  dans  plu- 
sieurs dissolvants  organiques,  tandis  que  les  composés  du  nickel 
se  dissolvent  seulement  dans  Teau  et  un  peu  dans  Talcool  bouil- 
lant. Le  meilleur  agent,  pour  la  séparation  des  deux  sels,  est  un 
mélange  de  25  volumes  d*éther  et  de  1  volume  d'alcool  amyli- 
que.  Le  CoR^(GAzS)^  est  précipité  en  solution  aqueuse  diluée  ;  il 
faut  faire  une  solution  aqueuse  concentrée  et  ajouter  un  grand 
excès  de  IlCAzS. 

Pour  appliquer  la  méthode,  on  prend  une  solution  renfer- 
mant Ogr.  3c\0gr.  5  de  métal;  on  ajoute  au  moins  12gr.de 
AzIPCAzS,  et  Ton  concentre  jusqu'à  15  à  20  ce.  On  extrait  alors, 
par  agitations  successives,  avec  le  mélange  indiqué,  jusqu'à  ce 
que  celui-ci  ne  se  colore  plus. 

La  solution  aqueuse,  qui  renferme  le  nickel,  est  évaporée  ;  le 
résidu  est  calciné  pour  chasser  AzIPCAzS;  on  dissout  dans 
Az04I  ;  on  ajoute  de  Tammoniaque  et  de  l'oxalate  ammonique, 
et  l'on  soumet  à  l'électrolyse.  La  solution  éthéro-alcoolique  du 
cobalt  peut  être  distillée  ;  mais  il  est  plus  pratique  de  l'agiter 
avec  une  solution  aqueuse  de  S04I2  à  10-15  p.  100,  qui  extrait  le 
cobalt.  Cette  solution  aqueuse  acide  de  cobalt  est  alors  addi- 
tionnée d'ammoniaque  et  d'oxalate  ammonique  ;  puis  elle  est 
électrolysée. 

On  arrive  à  des  résultats  aussi  exacts  que  ceux  obtenus  par  la 
méthode  au  nitrite. 

Doimi^  de  la  ehaa^.  -  M.  F.-H.  ALGOGK  (Pharmaceuti- 
cal  Journal^  1904,  p.  544).  —  Le  carbonate  de  chaux,  précipité 
par  un  procédé  quelconque,  est  transformé  en  azotate,  évaporé 
à  siccité  et  chauffé  légèrement,  d'abord  jusqu'à  fusion,  puis  jus- 
qu'à cessation  de  vapeurs  nitreuses.  Les  résultats  sont  exacts. 

A.  D. 


Pro^rèfi  de  l'analyse  électrolytiqne  aux  fiCatu- 
Unls.  —  M.  F.-J.  MOOllE  {Comptes  rendus  du  V"  Congrès  de  chi- 
mie appliquée^  vol.  1,  p.  461).  —  Aux  Etats-Unis,  la  plupart  des 
progrès  réalisés  dans  ce  genre  d'analyse  proviennent  du  Labo- 
ratoire John  Harrison,  de  l'Université  de  Pensylvanie. 

Argent.  —  Le  dosage  électrolytique,  sous  forme  de  cyanure, 
est  étudié  par  Fulweiler  et  Smith  (J.  aw.  chem.  Soc,  23,  p.  1582), 
en  présence  du  cuivre  (1  partie  d'argent  pour  2  ou  5  parties  de 
cuivre). 

Dans  chaque  cas,  Ogr.l  d'argent  dans  125  ce.  en  solution, 
avec2gr.  de  cyanure.  Densité  du  courant  Dioo=0,02  à  0,03 
amp.  ;  voltage  1,2,  à  1,35  volts.  Température  65<^. 

Dans  ces  conditions^  la  séparation  est  complète  en  6  heures. 
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De  bonnes  séparations  ont  été  aussi  effectuées  en  présence 
du  cadmium,  du  zinc  et  du  nickel.  Pour  le  cadmium,  on  chauffait 
h  75®.  Le  nickel  retarde  un  peu  la  précipitation  de  l'argent. 

Mercure.  —  La  séparation  du  cuivre  et  du  mercure  en  solution 
de  cyanure  a  été  étudiée  par  Smith  et  Frankel  {Am.  chem.  J.,  il, 
p.  264).  Cette  méthode  a  été  critiquée  par  (loecke,  qui  trouve  du 
cuivre  dans  le  mercure  déposé. 

Spare  et  Smith  (J.  am.  chem.  Soc. y  23,  p.  579),  dans  un  grand 
nombre  de  déterminations,  avec  des  quantités  variables  de  métal, 
n'ont  jamais  constaté  cet  inconvénient. 

La  densité  du  courant  Di  =  0,01  à  0,05  ampère  et  voltage  : 
4  à  2.  Température  :  60^.  Le  dépôt  est  terminé  en  5  heures.  De 
bons  résultats  sont  obtenus  aussi  en  présence  du  cadmium  et 
du  zinc. 

Uranium.  —  Lily  Gavitt  Kollock  et  Ë.  Smith  (/.  am.  chem. 
Soc,  23,  p.  607)  séparent  ce  métal  du  baryum,  du  calcium,  du 
magnésium  et  du  zinc.  D107  :  0,01  à  0,04  ampère.  Voltage  :  2 
à  8.  Volume  de  la  solution  :  425  ce.  Quantité  d'oxyde  d*urane  : 
Ogr.  4.  Les  autres  métaux  étaient  en  quantités  égales.  La  sépa- 
ration est  complète  en  moins  de  6  heures,  en  solution  de  sulfate, 
de  nitrate  ou  d'acétate.  En  solution  acétique,  il  faut  séparer  le 
fer,  lequel  retarde  la  précipitation  de  l'uranium,  et  la  présence 
de  petites  quantités  de  sels  de  chrome  l'entrave. 

Kern  (J.  am,  chem.  Soc,  23,  p,  685),  a  critiqué  diverses 
méthodes  de  dosage  de  l'uranium,  y  compris  la  méthode  électro- 
lytique.  Il  est  d'accord  avec  Smith  pour  constater  son  exactitude, 
quoiqu'il  propose  des  conditions  différentes.  Pour  une  solution 
de  Ogr.  4  à  Ogr.  5  UW  dans  125  à  200  ce,  il  ajoute  2  ce.  d'acide 
acétique  à  500/0,  et  il  électrolyse  avec  un  courant  D^o  =«  0,06  à 
0,07  amp.  et  6  à  8  volts  à  65°.  Lorsqu'il  y  a  plus  de  Ogr.45 
d'oxyde  d'urane,  on  emploie  0,7  à  4  ampère. 

Molybdène.  — Précipite  h  la  cathode  sous  forme  d'hydrate  de 
sesquioxyde,  comme  l'uranium.  Smith  (aw.c^^m.Jowrn.,  4,  p. 329) 
a  essayé,  il  y  a  vingt  ans,  d'analyser  ainsi  le  molybdate  d'ammo- 
niaque. Lily  Gavitt  Kollock  et  Smith  (/.  am.  chem.  Soc,  23, 
p.  669)  additionnent  la  solution  d'un  peu  de  SO^IP  ou  de  C^HW 
et  obtiennent  un  très  bon  précipité.  Le  dépôt  est  complet  en 
4  heures,  lorsque  la  quantité  d'acide  molybdique  nedépasse  pas 
Ogr.  15  dans  425  ce.  Le  courant  employé  D107  =  0,022  h  0,025 
amp.  et  2,5  à  7  volts  à  70-80^ 

Le  dépôt  ne  peut  pas  être  pesé  directement;  on  le  dissout 
dans  AzO^H  ;  on  évapore  à  siccité,  et  l'on  pèse  à  l'état  de  MoO^ 
On  peut  appliquer  cette  méthode  au  dosage  du  molybdène  dans 
la  molybdénite.  Pour  cela,  on  fond  avec  du  mélange  oxydant; 
on  reprend  par  l'eau  ;  on  acidulé  par  SO^H^  et  l'on  électrolyse. 

Zinc.  — Edgar  F.  Smith  (/.  am.  chem.  Sof\,  24,  p.  1073)  pré- 
cipite en  présence  d'un  acétate  alcalin  ;  il  recouvre  la  cathode 
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d'une  couche  d'argent.  Les  conditions  sont  les  suivantes  :  sul- 
fate double  de  potassium  et  de  zinc,  Ogr  2  ;  acétate  de  soude, 
i  gr.  ;  acide  acétique,  Occ.2  ;  volume  total  =  150  ce;  Dioo 
=  0,36  h  0,7  amp.,  4  à  5  volts  à  65°.  L'électrolyse  dure  2  heures. 
L'auteur  applique  cette  méthode  à  l'analyse  des  minerais  de 
zinc. 

Bismuth.  —  Kammerer  (J.  am.  chem.  Soc,  25.  p.  83)  emploie 
une  solution  nitrique  de  bismuth,  à  laquelle  il  a  ajouté  un  peu 
de  SO^H^.  La  présence  d'un  sulfate  alcalin  en  solution  est  néces- 
saire. La  cathode  est  en  platine  poli.  Les  conditions  sont  les 
suivantes  :  Ogr. 4  à  Ogr.15  de  bismuth  dissous  dans  1  ce. 
d'Az03H.(D  =  1,42),  2  ce.  de  SO^H*  (D  =  4,84)  et  1  gr.  de  sul- 
fate de  potasse.  Volume  de  la  solution  =450  ce.  et  le  courant 
Dioo  =  0,02  ampère,  avec  1,8  volt,  k  la  température  de  45  à  50*' 
pendant  8  à  9  heures.  On  sépare  ainsi  le  bismuth  du  zinc,  du 
cadmium,  duch^-ôme,  du  nickel,  du  cobalt  et  du  fer.  Lorsque  les 
sels  de  fer  sont  à  l'état  ferreux,  il  faut  employer  un  courant  de 
0,03  ampère.  S  ils  sont  à  l'état  ferrique,  le  courant  doit  être  de 
de  0,5  ampère. 

Plomb.  —  Une  des  méthodes  d'électrolyse  des  sels  de  plomb 
consiste  à  précipiter  le  plomb  sous  forme  de  phosphate,  à  redis- 
soudre le  précipité  dans  la  soude  caustique  ou  dans  AzO^H  et  à 
électrolyser.  A. -F.  Lynn  (J.  am.  chem.  Soc\,  24,  p.  425)  obtient 
de  meilleurs  résultats  en  dissolvant  le  précipité  de  phosphate  de 
plomb  dans  l'acide  phosphorique  et  électrolysant.  Les  conditions 
sont  les  suivantes  :  Ogr.4  de  plomb  dans  430  ce.  de  solution. 
Le  plomb  est  précipité  par  40  ce.  de  solution  de  phosphate  de 
soude  et  redissous  dans  10  à  44  ce.  d'acide  phosphorique 
(D  =  474).  Densité  du  courant:  D=  0,003  amp.  et  3  volts. 
Temps  de  dépôt  :  42  à  44  heures. 

L'auleur  obtient  des  résultats  satisfaisants  dans  l'emploi  de 
cette  méthode  pour  la  séparation  du  manganèse. 

La  cathode  rotative.  —  Gooch  et  Wodnay  {Am.  J.  Se.  465, 
p.  320)  ont  appliqué  avec  succès  la  rotation  de  la  cathode  à  l'ana- 
lyse électrolytique. 

La  solution  à  électrolyser,  ayant  un  volume  de  50 ce,  est 
introduite  dans  un  vase  cylindrique  de  450  ce.  Une  feuille  de 
platine,  placée  contre  les  parois  du  vase,  sert  d'anode.  La  cathode 
tournante  consiste  en  un  creuset  ordinaire  en  platine  de  20  ce, 
immergé  aux  deux  tiers  de  sa  hauteur  dans  le  liquide,  de  façon 
à  avoir  environ  30  centimètres  carrés  de  surface  mouillée.  Le 
creuset  est  bien  bouché  à  l'aide  d'un  bouchon  de  caoutchouc  à 
un  trou,  lequel  est  fixé  sur  Tarbre  vertical  d'un  petit  moteur  élec- 
trique. Cet  arbre  métallique  en  contact  avec  le  creuset  forme  une 
partie  du  circuit.  Le  moteur  tourne  à  600  ou  800  tours  par 
minute. 

En  soUUion  sulfuricjue,  Ogr.25  de  cuivre  peuvent  être  dépo* 
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sés en  i5  minutes  et  le  dépôt  est  adhérent.  La  densité  du  cou- 
rant NDioo  =  13,3  ampères.  En  une  demi-heure,  la  précipitation 
de  l'argent  et  du  nickel  ont  lieu. 

M.  E.-F.  Smith,  dans  une  note  lue  devant  la  Société  chimique 
de  Washington  le  9  avril  1903,  décrit  un  certain  nombre  de  dosa- 
ges effectuées  avec  une  anode  tournante.  Les  dépôts  obtenus 

(cuivre,  argent,  nickel,  etc.)  sont  très  bons. 

P.  T. 

Reeherehe  tomieoloylqac  du  ehlorate  de  potasse. 

—  M.  OTTO  MEIER {Pkarmaceutische  Centralhal/e,  1905,  p.  i52).  — 
Dans  les  empoisonnements  par  le  chlorate  de  potasse,  on  peut 
examiner  le  sang,  dans  lequel  on  observe  les  raies  de  la  méthé- 
moglobine,  mais  il  est  nécessaire  de  déceler  la  présence  du  chlo- 
rate de  potasse,  surtout  si  la  victime  a  succombé. 

L'auteur  propose  de  recourir  au  procédé  suivant,  qui  permet 
de  reconnaître  qualitativement  le  dhlorale  de  potasse  ;  on  prend 
un  peu  de  l'urine  de  la  victime,  qu^on  additionne  d'une  solution 
faible  d'indigo  dans  SOMÏ^  jusqu'à  coloration  bleue  ;  on  ajoute 
ensuite  SO'*H^  goutte  à  goutte  ;  si  l'urine  contenait  des  chlorates, 
la  coloration  bleue  disparaît,  et  le  liquide  prend  une  couleur 
jaune  ou  jaune-verdàtre.  Cette  décoloration  se  produit  dans  les 
cas  où  l'on  se  trouve  en  présence  d'un  liquide  ne  contenant  pas 
plus  de  4  centigr.  de  chlorate  de  potasse 

Pour  le  dosage  de  ce  sel,  on  opère  de  la  manière  suivante  :  on 
commence  par  soumettre  à  la  dialyse  le  contenu  stomacal  et  les 
organes  dans  lesquels  on  soupçonne  la  présence  du  chlorate  de 
potasse  ;  le  liquide  dialyse  est  divisé  en  deux  parts  ;  dans  l'une 
de  ces  parts,  on  dose  les  chlorures  à  l'aide  du  nitrate  d'argent, 
après  acidulation  par  AzO^H. 

Quant  à  la  deuxième  part,  on  l'additionne  de  4  à  5  fois  son 
volume  d'eau  ;  on  ajoute  à  la  liqueur  ainsi  obtenue  du  zinc  en 
poudre  et  SO*H',  afin  de  réduire  le  chlorate  de  potasse  en  chlo- 
rure de  potassium  ;  on  dose  de  nouveau  les  chlorures,  et,  du 
résultat  ainsi  obtenu,  on  retranche  le  premier  résultat  ;  la  diffé- 
rence correspond  au  chlorate  de  potasse. 

Si  l'analyse  ainsi  faite  donnait  un  résultat  négatif,  on  ne  pour- 
rait nier  d'une  façon  absolue  l'empoisonnement  par  le  chlorate 
de  potasse,  attendu  que  le  chlorate  de  potasse  est  rapidement 
éliminé  et  qu'il  peut  avoir  disparu  de  l'organisme. 


»o»ase  da  soufre  dans  les  pyrites.  —  M.  PATTINSON 
(Joum.  of  Soc.  Cliem,  Ind.,  t.  XXXV,.  p.  7).  —  Les  causes 
d'erreur  dans  le  dosage  du  soufre  par  la  méthode  ordinaire  au 
chlorure  de  baryum  sont  : 

1°  L'entraînement  d'un  peu  de  fer  par  le  sulfate  de  baryte  pré- 
cipité ; 


2®  La  solubilité  du  sulfate  de  baryte  dans  le  filtratum  et  les 
eaux  de  lavage  ; 

3®  L'entraînement  du  chlorure  de  baryum. 

Lunge  précipite  le  fer  à  Tétat  d'hydrate  par  AzH^'  ;  il  filtre  ;  il 
lave,  puis  il  sature  l'excès  d'AzH^  par  HCl. 

L'auteur  dit  qu*en  procédant  ainsi,  Lunge  introduit  une  qua- 
trième cause  d'erreur  par  la  formation  possible  de  sulfate  basique 
de  fer. 

L'auteur  a  fait  de  nombreuses  expériences,  afin  de  déterminer 
les  quantités  d'AzIP  et  d'IICl  nécessaires  pour  obtenir  les  meil- 
leurs résultats  par  l'emploi  de  la  méthode  Lunge. 

La  présence  ou  l'absence  du  chlorure  d'ammonium  n'influe 
pas  sur  l'entraînement  des  chlorures,  ni  sur  la  nature  du  sulfate 
de  baryte,  mais  le  degré  d'acidité  a  une  grande  importance. 

La  quantité  d'HCl  en  excès,  dans  un  volume  de  iOO  ce,  doit 
être  au  minimum  de  Occ.3  pour  que  le  précipité  soit  dense  et 
qu'il  n'y  ait  presque  pas  de  chlorure  de  baryum  entraîné. 

Les  expérences  de  l'auteur  ont  montré  que,  dans  la  méthode  de 
Lunge,  même  avec  un  excès  appréciable  d'AzH^  et  en  opérant  à 
froid,  le  précipité  peut  contenir  une  grande  quantité  de  sulfate 
basique  de  fer  ;  que  cette  quantité  augmente  avec  la  tempéra- 
ture ;  qu  elle  diminue  avec  l'excès  d'AzH^  ;  qu'à  la  température 
de  l'ébullition,  l'oxyde  de  fer  hydraté  réagit  sur  le  sulfate  d'am- 
moniaque, en  donnant  du  sulfate  basique  de  fer  ;  enfin,  qu'il 
est  nécessaire  que  l'excès  d'ammoniaque  soit  supérieur  à  5  ce. 

L'auteur  modifie  donc  la  méthode  de  Lunge  de  la  façon  sui- 
vante, disant  qu'à  la  suite  de  nouvelles  expériences,  Lunge  est 
arrivé  aux  mêmes  conclusions  : 

Mode  opératoire.  —  L'hydrate  ferriqueest  précipité  à  la  tempé- 
ture  de  70°,  maintenue  pendant  10  minutes,  l /excès  d'AzH' 
(D  =^  0,88)  à  ajouter  est  de  5  ce,  et,  après  lavage,  le  volume 
étant  de  340  ce, on  neutralise  immédiatement  la  solution  par 
HGl,  en  ajoutant  un  excès  de  4  ce.  d'HGl  (D  =  4,17)  ;  puis  on 
porte  à  l'ébullition.  Le  volume  peut  être  de  400  à  450  ce. 

P.  T. 

lie  réaetif  Taiftlline>*ael<le  ehlorhydrlqne  po«r 
earaetèHser  le»  rerment»  soliiMe».  —  M.  MAX  WINCKEL 

(Apotheker  Zeit.,  1905,  p.  209). —  Le  réactif  vanilline-acide  chlor- 
hydrique  peut  être  employé  à  rechercher  la  phloroglucine  dans 
les  végétaux  ;  mais  il  peut  encore  servir  h  caractériser  les  fer- 
ments solubles.  Si  l'on  fait  agir  ce  réactif  sur  la  coupe  d'une 
graine,  on  constate  la  formation  d'une  coloration  violette  à 
laquelle  ne  participe  pas  la  matière  grasse.  Afin  d'isoler  le  corps 
qui  donne  lieu  à  cette  coloration,  l'auteur  traite  les  graines  par 
la  glycérine  et  par  l'eau,  après  les  avoir  privées  de  la  matière 
grasse  quelles  contiennent  ;   il  précipite  les  liquides  aqueux  et 
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glycérines  par  l'acide  acétique,  et,  dans  le  fiitratum,  il  ajoute 
de  Talcool,  qui  précipite  la  substance  donnant,  avec  le  réactif 
vanilline-acide  chlorhydrique,  la  coloration  violette.  Cette  colo- 
ration diffère  de  celle  que  donnent  les  tannins  et  les  phénols,  qui 
est  rougeâtre. 

M.  Winckel  se  demande  si  la  réaction  est  due  aux  enzymes 
eux-mêmes  ou  aux  albuminoïdes  avec  lesquels  ces  ferments  sont 
mélangés  ;  il  opte  pour  la  première  hypothèse,  parce  qu'il  a 
obtenu  la  même  coloration  avec  des  ferments  de  différentes 
provenances. 

La  caséine  du  lait  donne  aussi  la  coloration  violette,  et  Ton 
peut  se  demander  si  cette  coloration  est  due  aux  ferments  du 
lait.  On  pourrait  se  servir  de  cette  réaction  pour  rechercher  la 
caséine  dans  le  beurre. 

Nous  avons  dit  plus  haut  que  M.  Winckel  avait  constaté  que 
le  réactif  vanilline-acide  chlorhydrique  ne  colore  pas  les 
matières  grasses  contenues  dans  les  végétaux  ;  il  a  observé 
une  exception  :  les  gouttelettes  huileuses  du  café  se  colorent  en 
violet. 


Coaleiirs  d'aniline  et  aeide  (valieyliqne  dan»  les 
nlimenls.  —  M.  C.-H.  LAWALL  (American  Journ.  of  pharm., 
1904,  p.  477).  —  Couleurs  d'aniline,  —  Il  faut  d'abord  préparer 
des  brins  de  laine  bien  dégraissés,  en  les  faisant  bouillir  pen- 
dant quelques  minutes  dans  une  solution  de  soude  et  en  lavant 
ensuite  jusqu'à  départ  complet  de  l'alcali;  la  substance  à  ana- 
lyser est  délayée  ou  étendue  d'eau  et  filtrée  ;  on  prend  100  ce. 
environ  de  liquide  filtré  ;  on  y  ajoute  4  ce.  d'HGl  à  1/10  et  un 
brin  de  laine;  on  porte  à  l'ébullition  pendant  cinq  minutes  ;  la 
laine  est  alors  lavée  à  l'eau  froide,  puis  on  la  fait  bouillir  dans 
l'eau  légèrement  acidulée;  en  présence  des  couleurs  d'aniline,  la 
laine  est  colorée  ;  la  couleur  est  soluble  dans  l'ammoniaque  et 
reparaît  en  acidulant,  tandis  que  les  couleurs  végétales  passent 
au  rouge,  au  vert  ou  au  jaune  sous  l'influence  de  l'ammoniaque. 

Acide  salicylique.  —  Traiter  la  substance  par  leau  et  SO*H*; 
reprendre  le  liquide  par  l'éther  ;  évaporer  l'éther  sur  un  verre 
de  montre  et  traiter  le  résidu  par  le  chlorure  ferrique  ;  une- colo- 
ration violette  indique  l'acide  salicylique  ;  un  précipité  chair 
indique  l'acide  benzoïque.  Dans  le  cas  où  il  y  aurait  en  même 
temps  du  tannin,  il  faut,  au  préalable,  le  précipiter  par  le  sous- 
acétate  de  plomb.  A.  D. 

Dosage  de  I'aic<»ol  mèiiiyiique  dan»  le  produit  de 
la  di««illation   du  bois.   —  MM.   STRITAR  et  ZEIDLER 

{Pharmaceutische  Centralhalle,  1904,  p.  738).  —  Zeisel  a  proposé 
une  bonne  méthode  pour  le  dosage  de  l'alcool  méthylique;  cette 
méthode  consiste  à  transformer  cet  alcool  en  iodure  de  méthyle 
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à  l'aide  de  Tacide  iodhydrique,  à  traiter  l'iodure  de  méthyle  par 
le  nitrate  d'argent  et  à  peser  l'iodure  d'argent  formé. 

Les  auteurs  ont  fait  des  essais  ayant  pour  but  de  se  rendre 
compte  de  l'influence  que  peuvent  exercer,  sur  ce  procédé  de 
dosage,  les  corps  qui  accompagnent  l'alcool  méthylique  dans  les 
produits  de  la  distillation  du  bois.  L'aldéhyde  formique,  l'aldé- 
hyde éthylique  et  l'acétone  sont  sans  action  ;  le  gaïacol  et  les 
autres  éthers  phénoliques  sont  retenus  par  les  alcalis  dont  on 
additionne  les  liqueurs  avant  la  distillation  de  l'alcool  méthyli- 
que; on  en  trouve  encore  des  traces  dans  le  distillatum,  mais  on 
peut  les  séparer  par  une  agitation  avec  le  charbon  animal. 

On  évalue  l'acétate  de  méthyle  en  prenant  l'indice  de  saponi- 
fication de  l'alcool  méthylique  essayé. 

Quant  h  l'alcool  éthylique,  il  distille  en  même  temps  que  l'io- 
dure de  méthyle  ;  il  y  a  donc  lieu  de  tenir  compte  de  ce  corps  au 
moyen  d'une  correction. 

Dosage  de  l'alcool  iiièdiyllqiie  en  présenec  de 
l'aleool  éthylique.  —  MM.  Th.-E.  THOftPE  et  J.  HOLMES 
{Zeits,  f.  analyt.  Chemie,  4905,  p.  48).  —  Principe.  —  En  faisant 
réagir  l'acide  chromique  sur  un  mélange  d'alcool  méthylique  et 
d'alcool  éthylique,  le  premier  est  transformé  intégralement  en 
acide  carbonique,  tandis  que  le  deuxième  est  transformé  en 
acide  acétique. 

On  dissout  dans  l'eau  le  produit  à  essayer,  de  manière  que 
50  ce.  ne  renferment  que  1  gr.  d'alcool  méthylique  ou  4  gr.  de 
mélange  ;  on  introduit  ces  50  ce.  dans  un  ballon  ;  on  ajoute 
20  gr.  de  bichromate  de  potassium  et  80  ce.  de  SO*H'^  au  1/4; 
le  ballon  est  mis  en  communication  avec  un  tube  taré  contenant 
de  la  soude;  on  laisse  reposer  pendant  48  heures;  on  ajoute 
de  nouveau  40  gr.  de  bichromate  de  potassium  et  50  ce.  de 
SO^H^  au  4/4;  on  porte  à  l'ébullition,  qu'on  continue  pendant 
40  minutes  ;  on  fait  passer  un  courant  d'air  dans  le  ballon,  afin 
de  chasser  CO^  qui  peut  s'y  trouver,  et  enfin  on  pèse  le  tube. 
Une  partie  de  l'alcool  éthylique  se  trouve  aussi  transformée 
en  CO^  et  H^O,  mais  cette  quantité  ne  dépasse  généralement 
pas  0,'5  p.  400,  de  sorte  que.  si  l'on  a  pris  4  gr.  de  produit,  on 
retranche  0  gr.  04  de  CO^  pour  l'alcool  éthylique,  et  le  reste  est 
calculé  en  alcool  méthylique. 

Dans  le  cas  où,  en  dehors  du  mélange  mentionné,  il  se  trouve 
d'autres  produits,  tels  que  l'acétone,  la  pyridine,  l'alcool  allyli- 
que,  etc.,  qui,  par  oxydation,  donneraient  aussi  GO^,  il  faut,  avant 
de  procéder  à  l'oxydation,  les  séparer  au  moyen  de  l'éther  de 
pétrole.  L.  G. 

Dosage  des  alealoides  dans  les  reullles  de  liella- 
done.  —  M.  FORSBERG  {Phcirmaceutische   Post,  4905,  p.  2).  - 
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Le  procédé  inscrit  dans  la  Pharmacopée  allemande,  pour  doser 
les  alcaloïdes  dans  les  feuilles  de  belladone,  ne  peut  être  employé 
lorsqu'on  a  à  doser  les  alcaloïdes  dans  un  liquide  contenant  de 
la  chlorophylle.  M.  Forsberg  recommande  la  méthode  suivante  : 
on  commence  par  humecter  la  feuille  de  belladone  pulvérisée 
avec  quantité  suffisante  d'une  solution  de  carbonate  de  soude 
à  1/5  ;  on  dessèche  au  bain-marie,  afin  d'éliminer  Tammo- 
nig^que  existant  dans  les  feuilles  ;  on  prend  20  gr.  de  poudre 
sèche,  qu'on  introduit  dans  une  fiole  avec  90  gr.  d'éther  et  30  gr. 
de  chloroforme  ;  on  agite  fortement;  au  bout  d'une  demi-heure, 
on  ajoute  40  ce.  de  lessive  de  soude  diluée  (2  p.  de  lessive  pour 
1  d'eau)  ;  on  agite  de  nouveau;  au  bout  de  deux  heures,  on  ajoute 
20  ce.  d'eau,  de  façon  à  agglomérer  les  feuilles,  qui  se  séparent 
du  liquide  éthéro-chloroformique  ;  au  bout  d'une  heure,  on  pré- 
lève 60  gr.  de  liquide  limpide,  correspondant  à  40  gr.  de  feuille, 
qu'on  introduit  dans  un  petit  ballon  ;  on  distille  45  ce.  environ  ; 
le  liquide  restant  dans  le  ballon  est  introduit  dans  une  boule  à 
robinet,  en  même  temps  que  les  eaux  de  lavage  du  ballon  ;  on 
agite  avec  25  ce.  d'HCl  normal  ;  après  addition  à  la  liqueur  d'un 
peu  d'éther,  on  ajoute  5  gouttes  de  solution  alcoolique  d'éosine, 
et  l'on  titre  l'excès  d'acide  au  moyen  de  la  solution  N/400  de 
soude  caustique,  jusqu'à  production  de  coloration  rose:  on  cal- 
cule la  quantité  d'alcaloïde  en  faisant  usage  du  coefficient  de 
l'atropine  0,00289.  Les  chiffres  obtenus  sont  toujours  plus  élevés 
que  ceux  obtenus  par  les  autres  méthodes. 


Dosante  do  fluor  dans  le  Tin  et  dan»  la  bière.  — 

MM.TREADWELL  et  KOGH  (Zeit.  f.analyL  CA«wï>,1904,t.  XLIII, 
p.  -469-506).  —  Vin.  —  400cc.  de  vin  sont  alcalinisés  faiblement 
parla  soude  et  additionnés  de  nitrate  d'argent,  afin  d'éliminer 
l'acide  phosphorique  ;  on  amène  à 250 ce.  ;  on  filtre  ;  on  prend 
200 ce.  de  liquide  filtré  ;  on  ajoute  du  chlorure  de  sodium  pour 
précipiter  l'excès  d'argent  ;  on  amène  à  250 ce.  et  l'on  filtre  ;  on 
prend  475cc.  de  liqueur  filtrée,  qu'on  additionnede  3  à  4cc.  de 
soude  normale,  puis  d'un  excès  de  chlorure  de  calcium;  on  fait 
bouillir  pendant  5  minutes  ;  le  précipité  est  recueilli,  lavé,  séché, 
calciné,  mis  en  digestion  avec  l'acide  acétique,  qui  ne  laisse  indis- 
sous que  le  fluorure  de  calcium.  En  appliquant  cette  méthode  à 
des  vins  authentiques,  l'auteur  n'y  a  pas  trouvé  trace  de  fluor, 
mais  il  a  trouvé  44  gr.  de  fluorure  de  sodium  par  hectolitre  dans 
un  vin  de  Samos  et  43  gr.  dans  un  vin  de  liqueur  italien. 

Bière.  —  La  méthode  précédente  n'est  pas  applicable  à  la 
bière,  car  le  sel  d'argent  est  réduit  par  le  maltose  et  le  liquide 
mousse  abondamment. 

400  ce.  de  bière  sont  alcalinisés  par  la  soude  ;  on  ajoute  un 
excès  de  chlorure  de  calcium,  et  l'on  fait  boullir  ;  le  précipité, 
renfermant  du  fluorure  et  du  phosphate  de  calcium,  ainsi  que  des 


matières  organiques,  est  calciné,  puis  mélangé  intimement  avec 
du  quartz  en  poudre;  on  traite  par  SO^H*,  et  l'on  recueille  SiF^ 
produit  dans  une  solution  de  chlorure  de  potassium  dans  Talcool 
à50o  (méthode  de  PenÛeld)  ;  il  se  produit  SIF^K^  et  HGl  est  mis 
en  liberté,  comme  le  montre  l'équation  : 

3SiF*  +4KCI  +  3H*0  ^  SiO*H*  +  2SiF«K*  +  4HC1. 

HGl,  mis  en  liberté  dans  cette  réaction,  est  titré  volumétrique- 
ment;  on  en  déduit  le  fluor. 

Pendant  la  calcination  du  précipité  caîcique,  la  présence 
des  matières  organiques  provoque  une  perte  de  fluor  de  6  0/0 
environ. 

l>ojiase  de  la  ntDrpblne  dans  rôf^luiti.  —  M.  L.  VA- 
LENT! {Giornâle  di  farmacia  di  Trieste,  1904,  p.  Î89).  —  L'exa- 
men comparatif  des  divers  procédés  de  dosage  de  la  morphine 
dans  l*opium  a  conduit  l*auteur  à  préférer  celui  de  Fluckiger 
(précipitation  en  liquide  éthéro-alcooliqué),  qui  donne  dé  la 
morphine  cristallisée,  suffisamment  pUre  et  à  peine  colorée  eh 
jaune.  Le  seul  inconvénient  est  la  solubilité  d'utie  petite  quan- 
tité de  morphine  dans  le  liquide  alcoolique  ;  cette  quantité,  qui 
est  dé  0,118^.  100,  doit  être  ajoutée  au  poids  de  morphine 
obtenu  par  pesée.  A.  D. 

Mouveltc  réaction  eolôrée  de  la  elible«tërine.   — 

M.  L.  TSGHUGGERN  {Zeits.  f.  amtgL  Chemie,  1904,  p.  724).  -^ 
Lorsqu'on  chauffe  une  solution  acétique  de  cholestérine  avec  du 
chlorure  d  acétyle  et  du  chlorarô  de  «inc,  il  se  forme,  après  lihe 
ébullition  de  5  miîiUtes,  Utte  coloratioh  rose,  qui  passe  ë,û  t^ougè 
et  qui  présente  une  fluorescence  d'un  veti  jauUâlre. 

L.  G. 

AiialJ^se  de  l'hnllë  de  rltoln.  —  M.  MYDDELTON  NAStt 
(Cheinist  and  drûggist,  1904,  p.  1023).  —  Densité  minima  à 
15°,  0,9626  ;  maxlma  0,9640  ;  moyenne  0,9835. 

Rotatiori  au  tube  de  100  millim.  =  4°  30'. 

Indice  de  réfractioh  N  t)à  +  20^  =  1,4785. 

L'acidité  exprimée  en  acide  oléique  varie  de  0^5  à  1,7  p.  100. 

A.  D. 

[WtouTellc  i*èactlotl  de   Taeldc   forinlqiie.   —  M>   Ë. 

GOMANDUCGI  {Pharmaceutische  Zeit..  1904,  n*'  89)  —  Le  liquide 
à  essayer  (formoU  glycérine,  alcool  méthylique,  vinaigre)  fest 
étendu  de  son  volume  d'eau,  s'il  y  a  lieu  ;  à  5  ce.  on  ajoute 
15  gouttes  d'une  solution  concentrée  de  bisulfite  de  soude  (100  gr. 
dans  100  ce.  d'eau)  ;  on  agite,  et  l'on  chauffe  légèrement.  En 
présence  de  l'acide  formique,  il  se  produit  une  coloration  jaune- 
rouge.  Une  ébullition  prolongée  fait  disparaître  cette  coloration» 
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C^omiioiiltlim  du  eni'ênitia.  —  M.  A.-Ë.  LEâCH  {Pharma- 

cêUtical  JourmU  i904,  11^  p.  702). 

VARIÉTÉS 

Chine     Pubna     Âlépi    Moyenne 

Eau, 9»03  9.08  8.07  8.78 

Cendres 6.72  8,52  5,99  7,07 

—  solubUs  à  l'eau    ....  5,20  6.14  4,74  5,36 

—  Insolubles  dans  HCl ...  0,11  —  —  — 

Azote  total 1.73  0,97  1,56  1,42 

Matières  azotées 10,81  6.06  0.78  8,88 

Extrait  éthéré  total 10,86  12,01  10.66  11.17 

—  -    volatil t,Ol  4,42  3.16  3,19 

—  —    fixe 8,84         7,60         7,51         7,98 

—  alcoolique 9.22  7.28  4,37  6,96 

cellulose  brute 4.45  5.84  5.88  5,37 

Sucre  réducteur  par  acide     .     .     .  48.69  50,08  50,44  49J3 

—  —       pardiastase.     .     .  40,05  29,56  33,03  34,21 

A.  D. 


AiitliB  de  lAurlei*.  ^  M  MORPURGO  {Giornak  di  farmacia 
di  Trinste,  4904,  p.  853).  --  Cette  huilo  est  souvent  falsifiée. 
L'huile  put*e,  agitée  avec  2  parties  d'alcool^  donne,  par  flltratlon, 
un  liquide  vertj  dont  la  coloration  ne  doit  pas  être  modifiée  par 
Tammon  laque. 

HGl  fait  passer  la  coloration  aU  jaune  verdâtre.  L'Indice  de 
saponification  varie  de  197  à  210.  L'Indice  d'Iode  va  de  68  à  78. 
Point  de  fusion  32  à  36o. 

Eu  traitant  l'huile  par  2  parties  d'alcool,  chauffant  au  baln- 
marle  et  laissant  refroidir  lentement,  la  masse  blanche  Insoluble 
qui  se  sépare,  vue  au  microscope,  est  amorphe. 

En  Versattt  quelques  gouttes  de  solution  éthérée  d'huile  de 
laurier  dans  l'alcool  absolu.  Je  mélange  est  limpide,  si  l'huile  est 
pure.  A.  D. 

Slt&Aeidbot^i^bmètrte,  Apiii^reil  p«»ur  le  doM^se  du 
beurre  dtàns  le  lait.  —  Mi  SICHLER  (Pharmaceutische  Zeit,, 
1904,  p.  1073).  —  Le  Sinacidbutyvomètre  est  un  appareil  qui  rap- 
pelle l'acidbutyromètre  de  Gerber;  Il  sert  à  doser  la  matière 
grasse  dans  le  lait,  dans  les  fromages,  les  petits-laits,  les  laits 
concentrés,  etc. 

Pour  faire  le  dosage,  on  introduit  dans  l'appareil  10  ce.  d'une 
solution  de  phosphate  disodique  (150  gr.  pour  un  litre  d'eau) 
avec  10  ce.  de  lait  et  1  ce.  d'alcool  butyllque  eoloré  avec  une 
matière  colorante  insoluble  dans  l'eau  et  soluble  dans  les  ma- 
tières grasses  ;  on  maintient  pendant  cinq  minutes  à  60-70^  ;  on 
agite  l'instrument  ;  le  phosphate  disodique,  sel  à  réaction  alca- 
line, dissout  la  caséine  et  précipite  Talbumine  ;  le  beurre  mis  en 
liberté  surnage  en  entraînant  une  quantité  fixe  d'alcool  butyllque 
et  forme  à  la  surface  une  colonne  limpide  » 
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Cire  d'abeille»  des  Iiideii  anglaises.  —  M.  D.  HOOPER 

(Pharmaceutical  Journal,  1904,  II,  p.  505).  —  Ce  produit  provient 
de  trois  espèces  d'abeilles  :  Apis  dorsata,  A .  indica^  A,  florea,  mais 
surtout  de  la  première  espèce.  On  trouve  aussi  de  la  cire  d'abeilles 
Dammar  ou  Kola  Melipona  (Trigona). 
Les  constantes  de  ces  divers  produits  sont  les  suivantes  : 

A.  dorsata  A.  indioa  A.  florea  Trigona 

max.     min.    laoy.     max.    min.     moy.       max.     min.    moy.  moy. 

Point  de  fusion. .  67«>  60»    63*1  64»  62'  C3'2o      68»    63'                    ~ 

Acide 10.2  4.4    7.0  8.8  5.0  6.8      8.9    6.1 

Ether 97.8  69.0  89.4  95.9  84.0  89.6  123.6  80.8 

Indice  d'iode....  9.9  4.3    6.7  9.2  5.3  7.4    11.4    6.0 

La  cire  de  Trigmia  diffère  des  cires  d'abeilles  et  ressemble  plu- 
tôt à  la  propolis.  A.  D. 

Moyen  de  eonserver  les  objets  en  eaontehoa^.  — 

[Pharmaceutische  Zeit.,  1903,  p.  124).  —  Pour  empêcher  les 
objets  en  caoutchouc  de  devenir  cassants,  on  les  plonge  dans  la 
paraffine  fondue,  maintenue  à  100®  ;  on  les  retire  au  bout  de 
2  à  3  minutes,  et  on  les  laisse  égoutter.  Le  caoutchouc  absorbe 
de  la  paraffine  et  résiste  à  l'action  de  Tairetde  la  lumière,  sans 
perdre  son  élasticité . 

Pour  éviter  leur  fendillement,  on  les  plonge  dans  l'eau  ammo- 
niacale ou  bien  dans  l'eau  phéniquée  additionnée  de  5  p.  100  de 
glycérine. 

On  doit  éviter  d'exposer  les  objets  en  caoutchouc  à  une  trop 
grande  chaleur  ;  on  ne  doit  pas  les  plier  lorsque  la  température 
est  basse  ;  on  ne  doit  pas  les  mettre  en  contact  avec  une  matière 
grasse  végétale  ou  minérale  ;  les  graisses  et  les  huiles  le  ramol- 
lissent . 

Rèflili9tanee  du  eyanure  de  potasslani  à  la  dèeom- 
position.  —  M.  W.-H.  JOLLYMAN  {Apotheker  ZeU.,  1905, 
p.  270).  —  L'auteur  a  constaté  que  le  cyanure  de  potassium  se 
conserve  assez  longtemps  dans  l'estomac  des  cadavres. 

Six  mois  après  la  mort  d'un  nègre  par  le  cyanure  de  potas- 
sium, le  contenu  de  son  estomac  a  donné  la  réaction  de  l'acide 
cyanhydrique. 

M.  Jollyman  a  administré  2  gr.  de  cyanure  de  potassium  à  un 
cheval,  et  cet  animal  n'en  a  été  nullement  incommodé  ;  l'animal 
fut  sacrifié  ;  le  contenu  de  l'estomac  ne  dégageait  pas  l'odeur  de 
l'acide  cyanhydrique,  et  l'analyse  chimique  n'en  a  pas  révélé 
la  présence  au  bout  de  deux  jours. 

Le  cheval  est  peut-être  réfractaire  à  l'action  de  l'acide  cyan- 
hydrique. 

M.  Jollyman  a  expérimenté  sur  un  lapin,  qui,  après  avoir 
absorbé  2  ce.  d'une  solution  de  cyanure  de  potassium,  succomba 
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au  bout  de  vingt-deux  minutes.  Seize  jours  plus  tard,  Tacide 
cyanhydrique  put  être  caractérisé  dans  le  contenu  stomacal . 

Chez  un  porc,  on  retrouva  l'acide  cyanhydrique  au  bout  de 
sept  semaines. 

BIBLIOGRAPHIE 

Le  four  électrique,  par  A.  Minet.  i«r  fascicule,  i  vol.  de 
76  pages  (Hermann,  éditeur.  6  et  12,  rue  de  la  Sorbonne).  —  Prix  : 
5  fr.  —  Ce  volume  comprend  deux  parties  :  une  .partie  qui  est  des- 
criptive et  une  autre  qui  est  théorique.  Après  avoir  donné  la  définî* 
tion  du  four  électrique,  l'auteur  montre  qu'il  peut  y  avoirune  grande 
variété  de  ces  appareils,  qu'on  peut  ramener  à  deux  groupes  géné- 
raux :  1^  les  fours  dans  lesquels  la  résistance  opposée  au  courant 
est  solide  ou  liquide  (fours  à  résistance)  et  les  fours  dans  lesquels 
la  résistance  est  gazeuse  (fours  à  arc). 

L'auteur,  étudiant  ensuite  l'histoire  des  fours  électriques,  est  con- 
duit à  établir  trois  périodes  bien  distinctes  :  ire  période:  fours  de 
laboratoire  (1808  à  1886)  ;  2*  période  :  fours  industriels  (1886  à  1890)  ; 
3«J  période  :  développement  des  applications  industrielles  du  four 
électrique  (depuis  1890). 

Dans  le  fascicule  actuel,  l'auteur  n'étudie  que  les  fours  de  la 
I"  période;  il  donne  une  classification  très  complète  et  très  intéres- 
sante de  ces  fours,  et  il  les  décrit  en  donnant  les  applications  aux- 
quelles chaque  système  a  donné  naissance. 

La  seconde  partie  est  consacrée,  comme  nous  l'avons  dit,  à  une 
étude  théorique.  L'auteur  décrit  successivement  les  unités  et  gran- 
deurs physiques,  les  systèmes  et  cycles  électriques  et  les  lois  fon- 
damentales de  l'électrochimie. 

Les  fascicules  II  à  V,  qui  paraîtront  ultérieurement,  seront  con- 
sacrés aux  fours  électriques  de  la  2»  et  de  la  3*  période. 

Fabrleiiiioii  et  rafllnaj^e  des  huile»  véjv^tale»,  par 

J.  Fritsch,  ingénieur-chimiste,  i  vol.  de  676  pages  (Desforges,  édi- 
teur, 89.  quai  des  Grands- Augustins,  Paris).  —  Prix  :  12  fr.  —  Cet 
ouvrage  est  divisé  en  deux  parties,  dont  Tune  est  technique  et  la 
deuxième  analytique.  Cette  dernière  ne  présente  rien  d'original 
pour  nos  lecteurs,  en  ce  sens  qu'elle  se  borne  à  reproduire  la  méthode 
officielle  élaborée  par  MM.  Mûntz,  Durand  et  Milliau,  mais  la 
partie  technique,  qui  est,  d'ailleurs,  de  beaucoup  la  plus  importante 
du  volume,  est,  au  contraire,  de  nature  à  intéresser  les  industriels 
et  les  chimistes. 

L'auteur  étudie  successivement  la  conservation,  le  nettoyage,  le 
décorticage  et  l'analyse  des  graines  oléagineuses,  puis  l'extraction 
de  l'huile.  Cette  partie  est  bien  documentée  ;  l'auteur  passe  en  revue 
les  modes  d'extraction  par  pression  et  par  les  dissolvants. 

Vient  ensuite  une  monographie  des  diverses  huiles. 

Enfin,  dans  un  dernier  chapitre,  M.  Fristch  passe  en  revue  les 
modes  de  raffinage  des  huiles;  il  y  a  là  un  très  grand  nombre  de 
procédés  décrits  et  analysés,  et  les  chimistes  appelés  à  s'occuper  de 
ces  questions  y  trouveront  assurément  d'utiles  renseignements. 


--  aao  - 

lie*  «•«weiiiit^  «lllmiqu^il  pirar  f  Mid,  par  C.  Poui^mc, 
docteur  es  sciences.  <^  i  vol.  ia-8  de  34^  pages,  avec  i8o  figures. 
(J.-B,  BailUère  et  fils,  éditeurs,  i%  rue  Hautefeuille,  Paris).  —  Prix: 
4  francs.  —  M.  Poulenc  conserve  dans  son  ouvrage  le  même  plan 
général  que  les  années  précédentes. 

Dans  le  premier  chapitre,  sont  rangés  les  appareils  de  physique 
qui  s'appliquent  particulièrement  à  la  chimie,  comme,  par  exemple, 
ceux  qui  sont  destinés  à  la  détermination  des  densités,  des  hautes 
températures,  etc.  Signalons,  en  particulier,  Tappareil  pour  déter- 
miner acoustiquement  la  densité  des  gaz  et  vapeurs,  les  ingénieux 
appareils  d*optique  de  M.  Chabrié,  le  galvanomètre  de  Le  Gbatelier. 

Dans  le  second  chapitre,  se  trouvent  réunis  tous  les  appareils  de 
manipulation  chimique  proprement  dite  et  dont  la  disposition  est  de 
nature  à  faciliter  les  opérations  longues  et  fastidieuses.  On  y  trouve 
décrits  les  nouveaux  brûleurs  à  gaz,  les  réfrigérants  de  M.  Vigneux, 
les  nouveaux  appareils  et  dispositifs  de  M.  Moissan,  l'appareil  de 
M.  Verneuil  pour  la  fabrication  du  rubis  artificiel,  les  nouvelles 
pompes  à  faire  le  vide. 

Le  troisième  chapitre  comprend  les  appareils  d'électricité  en  gé- 
néral. -Dans  ce  chapitre,  ont  été  réunis  tous  les  appareils  et  disposi- 
tifs employés  par  M.  Curie  pourTétude  des  corps  radio-actifs. 

Le  quatrième  chapitre  comprend  les  appareils  s*appliquantà  l'ana- 
lyse. On  y  trouve  la  description  d'ingénieux  appareils  destinés  à 
déterminer  Paciditè  volatile  des  vins,  la  cryoscopie  do  lait,  un  nou- 
vel uréomètre  et  un  hémo-alcalimètre. 

Dans  le  cinquième  et  dernier  chapitre,  sont  classés  les  appareils 
intéressant  la  bactériologie,  où  Fauteur  décrit  en  particulier  de 
nouveaux  types  d'autoclaves. 


Guide  pratique  pour  l'essai  «le»  médleamento  cbl- 
llliq«ea>  par  P,  Goupil  et  L.  Bhoquin  pharmaciens  de  i^e  classe. 
I  vol.  in-8^  de  S6q  pages  avec  a8  figures;  (J.-B.  BaiUlère  et  fiU 
éditeurs,  19,  rue  Hautefeuille,  Paris).  —  Prix:  6  francs. 

L'essai  des  médicaments  comprend  à  la  fois  l'analyse  qualitative 
et  l'analyse  quantitative,  la  première  ayant  pour  but  de  découvrir 
)«  nature  de  tous  les  éléments  qui  constituent  un  corps  conxposé,  la 
seconde,  d'en  déterminer  la  quantité. 

Pour  obtenir  de  bons  résultats  dans  un  tel  travail,  il  faut  possé- 
der les  connaissances  théoriques  et  avoir  unç  certaine  habileté 
manuelle. 

Aux  connaissances  théoriques,  qui  s^acquièrent  dans  l^  Ecoles  de 
pharmacie  il  faut  ajouter  ce  qu'on  est  convenu  d'appeler  le  tour  de 
main;  il  faut  savoir  combien  on  doit  ajouter  de  gouttes  de  tel  réactif 
dans  telle  liqueur  pour  voir  apparaître  tel  précipité,  savoir  dans 
quel  ordre  ces  réactifs  doivent  être  versés  pour  obtenir  un  précipité 
d'une  coloration  ou  d'une  composition  déterminée. 

L'enseignement  des  Ecoles,  en  donnant  une  très  grande  place  aux 
manipulations»  a  comblé  cette  lacune  qui  existait  autrefois;  maissi, 
à  la  sortie  de  TËcole,  le  pharmacien  muni  de  son  diplôme  sait  et 
peut  faire  une  analyse  ou  un  essai  de  médicament»  au  bout  de  quel- 
quea  années  de  pratique  dans  une  officine^  il  aura  oublié  un  certain 
nombre  de  détails  opératoires;  il  serai  embarras&é  dans  le  choix  des 
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méthodes  à  employer:  il  reculera  peut-être  devant  tel  ou  te)  essai 
^  qui  lui  semblera  difficile  à  exécuter. 

L'ouvrage  de  MM.  Goupil  et  Broquin  est  destiné  aux  pharmaciens 
qui,  se  voyant  chaque  jour  envahis  par  des  produits  plus  ou  moins 
purs^  dus  À  la  concurrence,  ne  veulent  acheter  qu*en  connaissance 
de  cause  et  ne  livrer  aux  malades  que  des  médicamei^ls  dont  ils 
soient  sûrs  et  dont  la  pureté  soit  une  g^apantie  de  leur  action. 

Une  l'e  partie  comprend  les  généralités  sur  l'analyse  chimique 
(réactifs  employés  et  opérations  usitées  dans  l'analyse  qualitative  et 
quantitative),  les  essais  physiques  et  les  procédés  généraux  d*analyse 
et  de  dosage. 

La  2"  partie,  de  beaucoup  la  plus  importante,  comprend  Tessai  de 
chaque  médicament  chimique  et  donne^  pour  chacun  d'eux,  sous 
forme  de  tableaux  et  de  résumés,  la  synonymie,  la  consistance,  la 
couleur,  Codeur,  la  saveur,  Taspect,  le  point  de  fusion,  la  densité,  la 
volatilité,  la  solubilité,  puis  les  réactions  d'identité,  l'essai  et  le 
dosage. 
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NOUVELLES  ET  RBNSBISNHMBWTS 

liosai^  de  l'alcool  dan»  î^m  Tlm«.  —  Depuis  que  la  vente 
des  vins  ordinaires  se  fait  au  degré  alcoolique,  il  s'élève  souvent  des 
contestations  entre  vendeurs  et  acheteurs  à  ce  sujet.  On  emploie 
généralement,  pour  cet  usage,  l'ébullioscope  Malligand,  mais, 
l'échelle  de  cet  iustrument  étani  arbitraire,  il  arrive  souvent  qu'il 
y  a  entre  deux  appareils  une  différence  assez  grande. 

Cette  question  a  fait  l'objet,  à  la  Chambre  de  commerce  d*Alger, 
le  5  avril  igoS,  d'un  rapport  de  M.  Savignon,  qui  a  fait  émettre  le 
vœu  suivant  : 

—  Que,  lorsque,  dans  une  vente  de  vins,  les  degrés  d'alcool  ou 
leurs  divisions  servent  d'unité  pour  l'établissement  du  prix  ou  lors- 
qu'il est  fait  état  de  la  richesse  alcoolique  pour  en  établir  le  prix, 
il  ne  soit  désormais  dérogé  aux  lois  en  vigueur  et  aux  pratiques  usi- 
tées par  les  différentes  administrations  de  l'Ëtat. 

—  Que,  par  voie  de  conséquence,  soient  seuls  reconnus  légaux  et 
valables  les  instruments  d'essai  des  vins  par  distillation  avec  alcoo- 
mètre centésimal  contrôlé. 

—  Que,  comme  mode  d'application,  toutes  les  communes  vitiçoles 
d'Algérie  et  toutes  les  sociétés  des  courtiers  inscrits  soient  pourvues 
à  leur  siège  de  l'un  de  ces  instruments  dûment  contrôlés,  qui  sera  tenu 
à  la  disposition  des  intéressés  pour  la  vériBcatiou  de  leurs  pesées 
aleoométriques, 

Peoret  oomiiiaiiii  de«  memlircii  de  la  €loiii«nl«il«MA 
oliarcéo  d'unifier  lea  méthodei»  d'analyse  afiplloa- 
l|le«  ann  yrodnli»  à  lia«e  d^aleool  ot  an  snevo  dana 
les  laboratoires  du  ministère  des  finances.  --  Par 

décret  du  9  juillet  1905,  M.  le  Ministre  des  finances  a  désigné 
MM.  Boudenoot,  sénateur,  en  remplacement  de  M.  Mâcherez,  décédé  ; 
Deais  de  Lagarde,  inspecteur  général  des  finances,  en  remplace- 
ment de  M.  Jobert;  Brunet,  directeur  général  des  douanes;  Martin, 
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directeur  général  des  contributions  indirectes;  Privat-Deschanel, 
directeur  du  contrôle  des  administrations  financières  et  de  Tordon- 
nancement,  et  Bordas,  chef  du  service  des  laboratoires  du  ministère 
des  finances,  pour  être  adjoints  à  la  Commission  chargée  d'unifier, 
dans  les  laboratoires  du  ministère  des  finances,  les  méthodes 
d'analyse  applicables  aux  produits  à  base  d^alcool  et  au  sucre,  et 
d'étudier  les  diverses  questions  se  rattachant  à  la  dénaturation  de 
l'alcool. 

Kcole  nationale  de»  industrie»  agricole»  de  Douai. 

—  Les  examens  d'admission  à  TEcoie  nationale  des  industries  agri- 
coles de  Douai  auront  lieu,  au  siège  de  cet  établissement,  le  2  octo- 
bre 1905. 

Cette  Ecole  donne  un  enseignement  théorique  et  pratique  très 
complet  de  la  Sucrerie,  de  la  Distillerie  et  de  la  Brasserie.  Elle  pos- 
sède, pour  compléter  ses  cours  proprement  dits,  une  grande  usine, 
où  les  élèves  font  industriellement  du  sucre,  de  Talcool  et  de  la  bière  ; 
elle  est,  en  outre,  pourvue  de  laboratoires  très  complets,  dans  les- 
quels sont  enseignés  les  manipulations  de  chimie  et  le  contrôle 
détaillé  des  industries  ci-dessus  indiquées. 

Les  élèves,  à  la  fin  de  leurs  études,  sont  engagés  par  les  fabri- 
cants comme  chimistes,  puis  ils  deviennent  chefs  de  fabrication  et 
peuvent  parvenir  aux  postes  de  directeurs. 

Tous  les  élèves  de  la  promotion  sortante  sont  déjà  placés. 

Pour  tous  les  renseignements,  s'adresser,  au  Directeur  de  l'Ecole. 

DEMANDES  ET  OFFRES  D'EMPLOIS- 

Nous  informons  nos  lecteurs  qu*en  qualité  de  secrétaire  général  du  Svd- 
dicat  des  chimistes,  nous  nous  chargeons,  lorsque  les  demandes  et  les 
ofires  le  permettent,  de  procurer  des  chimistes  aux  industriels  qui  en  ont 
besoin  et  des  places  aux  chimistes  qui  sont  à  la  recherche  d'un  emploi. 
Les  insertions  que  nous  faisons  dans  les  Annales  sont  absolument  gra- 
tuites. S'adresser  à  M.  Crinon,  45,  rue  Turenne,  Paris  3^. 

Sur  la  demande  de  M.  le  secrétaire  de  l'Association  des  anciens  élèves 
de  rinstitut  de  chimie  appliquée,  nous  informons  les  industriels  qu'ils 

Ï meuvent  aussi  demander  des  chimistes  en  s'adressant  à  lui,  3,  rueMiche- 
et,  Paris  (6e). 

L'Association  amicale  des  Anciens  élèves  de  Tlnstitut  National  agrono- 
mique est  à  même  chaque  année  d'offrir  à  MM.  les  industriels,  chi- 
mistes, etc.,  le  concours  ae  plusieurs  ingénieurs  agronomes. 

Prière  d'adresser  les  demandes  au  siège  social  de  l'Association,  16,  rue 
Claude  Bernard,  Paris,  5'. 

PÏÏTMTRTP  ^^  ^'^^'  diplômé  de  l'Université  de  Paris,  licencié  es-sciences, 
liIlllllluiD  demande  emploi  dans  les  industries  chimicjues.  —  Adresser 
les  offres  à  M.  Robert  FREY,  179,  avenue  du  Maine,  Pans  14«. 

ON  nPMANHP  pour  TAmérlque  du  Nord,  un  cAimw^e,  ayant  de  pré- 
UI1  uhaLhWUu  lérence  quelque  expérience  de  l'analyse  des  matières 
entrant  dans  la  composition  du  coton-poudre,  de  la  poudre  sans  fumée  et 
du  celluloïd.  —  S'aclresser  à  M.  Albert  OCHSE,  5,  rue  Etienne  Marcel, 
Paris. 


Le  Gérant  :  C.  CRINON 


UkVAL.    •—    IHmiMSRIB  L.    BARMÉODD  &  C^*  . 


—  333  — 


TRAVAUX  ORIGINAUX 


CaMetériMftiioM  des  hnileii  d'oliTCH  emtraiteii  mm 
flalflnrc  de  eurbone^  danii  lear  mélani^  ATee  îem 
huiles  d'ollTen,  . 

Par  M.  6.  Halphen. 

Cette  recherche  est  aujourd'hui  particulièrement  difficile,  en 
raison  du  double  traitement  à  l'air  chaud  sous  pression  et  à  la 
soude  qu'on  fait  subir  aux  huiles  extraites  au  sulfure  de  carbone. 
De  semblables  produits,  essayés  par  le  procédé  classique  à  la 
lame  d'argent,  ne  donnent  aucune  réaction,  et  la  recherche  du 
sulfure  de  carbone  aboutit,  avec  eux.  à  des  résultats  négatifs. 

Il  n'a  été  publié,  à  l'heure  actuelle,  aucun  procédé  sensible 
pour  déceler  le  soufre  qui  reste,  malgré  tout,  dans  ces  huiles  ; 
toutefois,  il  résulte  d'une  communication  verbale  que  m'a  faite 
M.  Deiss  (de  Marseille)  qu'on  peut,  par  un  titrage  à  l'iode  des 
produits  de  saponification,  déceler  les  hyposulfites  produits  par 
la  réaction  de  l'alcali.  Ce  procédé,  qui  conduit  à  de  bons  résul- 
tats, présente  l'inconvénient  d'indiquer,  même  avec  les  huiles 
d'olives  ordinaires,  une  petite  absorption  d'iode,  qu'on  constate 
surtout  lorsque,  pour  rendre  la  méthode  plus  sensible,  on  opère 
avec  une  liqueur  d'iode  centinormaie. 

Le  procédé  que  j'ai  été  amené  à  établir  est  basé  sur  les  faits 
suivants  :  les  huiles  extraites  au  sulfure  de  carbone  renferment 
toujours,  à  défaut  de  sulfure  de  carbone  résiduaire,  du  soufre  ou 
des  composés  sulfurés  qu'un  chauffage  avec  la  lessive  de  soude 
transforme  partiellement  en  hyposulfites.  Les  solutions  de  savon, 
traitées  par  le  sulfate  de  soude  ou  le  sel  marin,  abandonnent  à 
l'état  insoluble  le  savon,  tandis  que  les  hyposulfites  restent 
dissous. 

Ceux-ci,  traités  en  liqueur  acide  et  à  chaud  par  le  nitrate 
d'argent,  fournissent  un  dépôt  brun  de  sulfure  d'argent. 

Toutefois,  l'expérience  m'ayant  montré  que  des  huiles  d'olives 
non  sulfurées  fournissaient  ainsi  des  liquides  dans  lesquels  il 
se  formait  un  faible  précipité  brun,  j'ai  dû  cherchera  éviter 
cette  cause  d'erreur,  qui  semble  due  à  la  formation  de  sels 
d'argent  facilement  réductibles  et  provenant  de  substances  non 
insolubrlisées  par  le  sel.  J'ai  réussi  à  éliminer  ces  impuretés  en 
les  transformant,  par  addition  de  sulfate  de  cuivre,  en  sels  de 
cuivre  en  partie  insolubles  et  sans  action  sur  le  nitrate  d'argent. 

Septembre  1905 
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Voici  comment  il  convient  d'opérer  : 

Dans  une  capsule  de  porcelaine  de  15  eentim.  de  diamètre, 
on  place  50  ce.  de  l'huile  à  essayer,  et  on  la  chauffe  sur  une 
toile  métallique,  au  moyen  d'un  bec  Bunsen  ouvert  environ  à  la 
moitié  de  son  débit  ;  lorsqu'on  atteint  la  température  de  iiOf^,  on 
y  verse,  en  agitant,  12  ce.  d'une  solution  obtenue  en  dissolvant 
100  gr.  de  soude  pure  à  l'alcool  dans  75  ce:  d'eau  ;  on  continue  à 
chauffer  en  agitant  constamment,  jusqu'à  ce  que  la  masse,  qui  a 
moussé  et  augmenté  de  volume,  se  soit  affaissée  complètement  ; 
la  température  doit  être,  à  ce  moment,  de  160®  environ,  et  la 
durée  de  chauffe  n'a  pas  dû  s'éloigner  sensiblement  de  7  à  10 
minutes  ;  on  retire  la  capsule  ;  on  la  place  sur  un  valet,  et  l'on 
continue  à  agiter  la  masse  jusqu'à  ce  que  sa  température  soit  re- 
venue à  110®  et  que  le  savon  soit  bien  divisé  en  petits  grumeaux. 

On  ajoute  à  ce  savon  200  ce.  d'eau  chaude,  et  l'on  agite  fré- 
quemment jusqu'à  refroidissement,  ce  qui  produit  un  empâte- 
ment dans  lequel  il  ne  doit  rester  que  peu  de  grumeaux  de 
savon  insoluble  ;  on  verse  par-dessus  100  ce.  d'eau  saturée  de 
sulfate  de  soude  ;  on  agite  ;  puis,  dans  la  masse  laiteuse,  homo- 
gène et  froide,  on  verse  encore,  en  agitant,  20  ce.  de  sulfate  de 
cuivre  à  100  gr.  dans  300  ce.  d'eau  ;  la  bouillie  est  jetée  sur  un 
grand  filtre  à  plis  ;  le  filtratum  est,  suivant  les  cas,  ou  jaune  ou 
légèrement  teinté  d'une  pointe  de  vert,  due  aux  sels  de  cuivre. 
Dans  le  premier  cas  seulement,  on  ajoute  0  ce.  2  de  sulfaté  de 
cuivre,  et  l'on  filtre,  de  façon  à  avoir  une  solution  aussi  limpide 
que  possible  et  verdâtre. 

A  100  ce.  de  ce  liquide  vert,  on  ajoute  5  ce.  d'une  solution 
composée  de  1  volume  de  nitrate  d'argent  à  1  p.  100  et  5  vol. 
d'acide  acétique  cristallisable,  et  l'on  chauffe  lentement  jusqu'à 
Tébullition  ;  après,  refroidissement,  on  sursature  par  l'ammo- 
niaque. Dans  ces  conditions,  si  l'huile  essayée  a  été  extraite  au 
sulfure  de  carbone,  il  se  produit  un  précipité  noir  ou  brun,  selon 
son  importance  ;  souvent  il  se  réunit  spontanément  au  fond  du 
vase,  mais,  d'autres  fois,  il  est  indispensable  de  filtrer  le  liquide 
pour  constater  sa  présence  sur  le  filtre.  Un  grand  nombre 
d'huiles  d'olives  non  extraites  au  sulfure  de  carbone  ont  été 
essayées  par  ce  moyen  ;  elles  n'ont  jamais  fourni  de  précipité  de 
sulfure  noir,  alors  que,  mélangées  à  de  petites  quantités  d'huiles 
extraites  au  sulfure,  elles  ont  toujours  fourni  le  précipité  noir 
caractéristique,  qu'on  ne  trouve  parfois  qu'à  l'état  de  traces  qui 
cependant  colorent  nettement  le  papier.  La  conclusion  ne  peut 
nécessairement  avoir  de  valeur  qu'en  l'absence  d'huiles  de  cruci- 
fères qui,  chacun  le  sait,  renferment  du  soufre. 
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Sar  un  nouTeaii  mode  de  enraetérliiaiion  de  la 
pnreié  du  lait  basé  sur  la  reeberehe  de  rammo- 
niaque, 

Par  MM.  A.  Trillat  et  Sauton. 

En  appliquant  au  lait  la  méthode  de  recherche  de  l'ammonia- 
que basée  sur  la  réaction  de  Tiodure  d'azote,  méthode  déjà 
décrite  par  Tun  de  nous  (1),  nous  avons  pu  coixstater  un  fait 
intéressant  :  c'est  que,  parmi  les  laits  que  nous  avons  prélevés  à 
Paris,  un  certain  nombre  contenaient  de  l'ammoniaque.  Nous 
nous  sommes  demandé  quelle  était  la  cause  de  cette  formation 
d'ammoniaque,  et  nous  avons  examiné  si  l'on  pouvait  en  tirer 
un  parti  pour  caractériser  la  pureté  du  lait.  Nous  donnons  dans 
cette  note  le  résumé  des  travaux  concernant  l'étude  de  cette 
question,  qui  n'avait  pas  encore  fixé  l'attention. 

Nous  avons,  tout  d'abord,  été  amenés  à  créer  un  procédé  pra- 
tique pour  la  recherche  de  l'ammoniaque  dans  le  lait,  les  métho- 
des usuelles  n'ayant  pu  être  utilisées.  La  méthode  à  Tiodure 
d'azote,  telle  qu'elle  a  été  décrite  pour  la  recherche  de  l'ammonia- 
que dans  l'eau,  n'est  pas  applicable  directement  sur  le  lait,  par 
suite  de  l'abondance  de  la  matière  albuminoïde,  mais  la  réaction 
se  produit  si  Ton  a  soin  de  déféquer  préalablement  le  lait.  Plusieurs 
façons  d'opérer  se  présentent  :  on  peut,  dans  ce  but,  employer, 
par  exemple,  soit  un  acide,  pour  provoquer  la  séparation  du 
coagulum,  soit  de  l'acétate  de  plomb,  dont  on  se  débarrasse 
ensuite.  Nous  préférons  la  méthode  suivante,  qui  est  à  la  fois 
plus  rapide  et  plus  sensible  et  qui  est  une  modification  de  la 
méthode  décrite. 

Elle  repose  sur  la  propriété  que  possède  le  trichlorure  d'iode 
de  déféquer  le  lait  et  de  former,  en  présence  de  traces  d'ammo- 
niaque, la  coloration  noire  de  l'iodure  d'azote,  lorsqu'on  alcali- 
nise  le  liquide  à  examiner.  On  procède  de  la  manière  suivante  : 
on  met  40  ce.  de  lait  dans  un  tube  à  essai;  on  ajoute  10  ce.  d'une 
solution  de  trichlorure  d'iode  à  10  p.  100  \2),  La  défécation  est 
instantanée;  on  filtre  ;  on  ajoute  peu  à  peu  dans  le  fîltratum  un 
lait  de  chaux  pure  (3  parties  de  chaux  pour  100  d'eau),  jusqu'à 
apparition  d'un  précipité  noir  intense,  provenant  de  la  formation 
de  l'iodure  d'azote,  qui  disparaît  par  un  excès  de  réactif  (3). 


(1)  Annales  de  chimie  analytique t  1905,  p.  179. 

(2)  On  trouve  le  trichlorure  d'iode  dans  le  commerce.  La  solution 
aqueuse  se  décompose  peu  à  peu. 

(3)  11  est  nécessaire  d'employer  la  chaux  comme  agent  de  saturation,  au 
lieu  de  la  soude  et  de  la  potasse,  parce  que  ces  deux  dernières  substances 
contiennent  presque  toujours  des  traces  d'ammoniaque. 
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Cette  méthode  permet  facilement  de  trouver  Tammoniaque  à  la 

4 
dose  de  -^—  et  de  l'évaluer  colorimélriquemeut  en  se  servant 
100.000  ^ 

de  types  de  comparaison. 

Nous  avons  d'abord  constaté,  sur  un  grand  nombre  de  cas,  que 
les  laits  provenant  de  vaches  saines  et  traits  avec  soin  n*ODt 
jamais  fourni  la  réaction  de  l'ammoniaque.  Cette  notion  étant 
acquise,  pour  rechercher  sous  quelles  influences  elle  se  manifes- 
tait, nous  avons  ensemencé  des  laits  purs  avec  divers  germes, 
et  nous  avons  examiné  dans  quelles  conditions  il  y  avait  appa- 
rition d'ammoniaque.  Les  ensemencements  avaient  lieu  sur 
200  ce.  de  lait,  dans  de  nombreux  flacons  stérilisés  qu'on  plaçait 
à  l'étuve  à  35®.  Après  un  nombre  d'heures  variable,  on  recher- 
chait l'ammoniaque  dans  le  lait,  jusqu'au  moment  d'une  coagu- 
lation bien  accentuée.  Les  essais  ont  porté,  non-seulement  sur 
les  laits  crus  naturels  ou  étendus,  mais  sur  les  mêmes  laits  sté- 
rilisés. 

Il  n'y  a  pas  eu  production  d'ammoniaque  dans  les  laits  ense- 
mencés par  les  germes  suivants  :  ferments  acétique,  butyrique, 
lactique  ;  bacilles  typhique,  diphtérique  ;  fl.  œli  cotnmune,  strep- 
tocoque, staphylocoque,  charbon,  vibrion  cholérique.  Par  con- 
tre, l'apparition  de  l'ammoniaque  s'est  manifestée  et  son  dosage 
colorimétrique  a  pu  être  effectué  lorsque  les  laits  ont  été  ense- 
mencés par  le  Micrococcus  ureœ,  par  divers  Tyrothrix  et  par  les 
bacilles  de  Fliigge.  Le  lait  ensemencé  au  fil  de  platine  par  la 
salive  humaine,  l'urine  putréfiée,  l'eau  dégoût,  fournit  également 
de  l'ammoniaque. 

Selon  les  cas,  l'apparition  de  l'ammoniaque  peut  se  manifester 
déjà  après  2  à  3  heures,  et  elle  peut  atteindre  la  dose  de  60  mil- 
ligr.  par  litre  lorsque  le  lait  est  franchement  coagulé,  alors  que 
les  laits  purs  n'en  fournissent  aucune  trace  au  môme  degré  de 
coagulation. 

Nous  avons  observé,  au  cours  de  nos  essais,  que  la  formation 
de  l'ammoniaque,  comme  pour  l'augmentation  de  l'acidité,  se 
manifeste  plus  lentement  dans  les  laits  stérilisés  que  dans  les 
laits  crus;  dans  les  laits  étendus,  elle  est  plus  rapide. 

L'ensemencement  au  fil  de  platine  de  ces  germes  ammonia- 
caux ne  suffit  généralement  pas  à  provoquer  la  formation  de 
l'ammoniaque  dans  les  laits  qui  ne  sont  pas  portés  à  Tétuve,  le 
lait  étant  un  très  médiocre  bouillon  de  culture.  Mais  il  n'en  est 
pas  ainsi  lorsqu'on  procède  par  larges  ensemencements  :  l'am- 
moniaque se  forme  à  froid,  et  quelquefois  abondamment,  bien 
avant  la  coagulation  du  lait. 
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II  était  à  prévoir,  .à  la  suite  de  cette  observation  «  que  les  laits 
additionnés  d'eau  malpropre  ou  ayant  été  traits  ou  conservés 
dans  des  conditions  défectueuses  de  propreté,  devaient  fournir 
la  réaction  de  l'ammoniaque.  C'est  ce  que  nous  avons  vériûé  en 
additionnant  un  laitpurdelOp.  iOOd  eaude  Seine  ou  d'une  trace 
d'eau  d^égout  ;  l'apparition  de  l'ammoniaque  se  manifeste  géné- 
ralement au  bout  de  12  à  15  heures.  Ce  résultat  a  été,  en  outre, 
conflrmé  par  l'analyse  des  laits  prélevés  par  le  Laboratoire 
municipal  et  manifestement  mouillés  ;  la  formation  de  l'ammo- 
niaque s'explique  donc  par  l'ensemencement  apporté  par  les 
germes  de  l'eau  servant  au  mouillage. 

D'autres  causes  peuvent  encore  expliquer  la  présence  de 
l'ammoniaque  dans  le  lait;  telles  sont,  par  exemple,  la  traite  du 
lait  effectuée  dans  une  étable  mal  aérée,  le  dépôt  du  lait  dans 
des  récipients  y  ayant  séjourné,  la  sueur  tombant  accidentelle- 
ment dans  le  lait,  etc. 

En  résumé,  les  conclusions  qui  se  dégagent  de  notre  travail 
sont  que  le  lait  de  vaches  saines.  Irait  dans  des  conditions  suffi- 
santes de  propreté,  dans  une  étable  bien  aérée,  ne  doit  pas  con- 
tenir de  l'ammoniaque.  L'absence  de  l'ammoniaque  n'est  évi- 
demment pas  une  preuve  que  le  lait  n'est  pas  contaminé,  mais 
sa  présence,  surtout  si  elle  est  abondante,  doit  être,  à  notre  avis, 
considérée,  non  pas  comme  une  certitude,  mais  comme  une 
présomption  de  pollution  et  de  mouillage.  A  ce  titre,  notre  pro- 
cédé analytique  pourra  donc  permettre  de  s'assurer  de  la  pureté 
du  lait. 

Un  nonireaii  mode  d>ssal  du  pyramldon, 

Par  M.  G.  Patein. 

La  grande  différence  qui  existe  entre  le  prix  de  l'antipyrineet 
celui  du  pyramidon  ou  diméthylamidoantipyrine  a  incité  des 
individus  peu  scrupuleux  à  mélanger  au  second  une  proportion 
plus  ou  moins  considérable  de  la  première.  Un  certain  nombre 
de  procédés  ont  été  préconisés  pour  découvrir  cette  fraude  ;  le 
plus  récent  est  le  moyen  indiqué  par  M.  Paul  Bourcet  et  publié 
dans  le  Bulletin  de  la  Société  chimique  et  dans  le  Bulletin  des 
iciences  pharmacologiques  :  «  Dans  un  tube  à  essais,  dit  ce  cbt- 
«  miste,  on  prend  1  ou  2  centigr.  de  la  diméthylamidoantipyrine 
«  à  essayer,  qu  on  fait  dissoudre  dans  4  à  5  ce.  d'eau  distillée 
«  froide  ;  on  ajoute  2  gouttes  de  SO^H^  à  66»  et  2  gouttes  de  solu- 
«  tion  saturée  à  froid  de  nitrite  de  soude,  ou,  à  défaut,  quel- 
«  ques  parcelles  de  ce  sel  cristallisé  ;  on  agite  ;  dans  le  cas  de  la 
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€  diméthylamidoaDtipyrine  pure,  on  obtient  immédiatement 
c  une  coloration  bleu-violet  intense,  qui,  surtout  en  présence 
«  d'un  excès  de  nitrite,  disparaît  rapidement,  en  laissant  une 
«  liqueur  incolore.  Au  contraire,  si  la  diméthylamidoantipyrioe 
«  contient  de  Tantipyrine,  on  perçoit,  d'abord,  la  coloration 
«  bleu-violet,  qui  disparaît  peu  à  peu  par  l'agitation,  surtout 
€  par  une  nouvelle  addition  d'un  peu  de  nitrite  de  soude,  pour 
«  faire  place  à  une  coloration  bleu-vert  très  stable,  dont  l'in- 
«  tensité  augmente  avec  la  teneur  en  antipyrine  de  la  matière 
((  essayée. 

a  Dans  le  cas  d'une  addition  faible  d'antipyrine,  cette  colora- 
«  tion  bleu -vert  est  facile  à  apprécier  en  tenant  le  tube  debout 
«  sur  du  papier  blanc  et  en  examinant  la  surface  du  liquide  sous 
€  un  certain  angle. 

«  Dans  les  conditions  ci-dessus  décrites,  on  peut  très  facile- 
ce  ment  déceler  2  p.  400  en  poids  d'antipyrine  dans  le  mélange 
«  essayé. 

«  Le  peu  de  solubilité  de  la  nitrosoantipyrine  formée  dans 
«  cette  réaction  peut  se  prêter,  en  variant  les  conditions  de 
«  l'expérience,  à  une  méthode  approchée  de  dosage  pondéral  de 
«  l'antipyrine.  » 

Ce  procédé  présente,  au  point  de  vue  qualitatif,  un  certain 
nombre  d'avantages  ;  il  est  simple,  rapide,  très  sensible  et 
n'exige  que  peu  de  la  matière  à  essayer  ;  tout  en  lui  étant  infé- 
rieur à  ce  point  de  vue,  celui  que  nous  allons  indiquer  nous 
paraît  capable  de  rendre  de  réels  services  dans  l'essai  quantitatif 
du  pyramidon.  11  repose  sur  les  deux  faits  suivants  : 

l®  Ainsi  que  l'a  montré  Pellizari,  l'aldéhyde  formique  se  com- 
bine à  l'antipyrine  suivant  les  réactions  suivantes  : 
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Le  corps  qui  se  forme  et  auquel  j'ai  donné  le  nom  de  diardipy- 
rineméihaiM  est  à  peu  près  insoluble  dans  l'eau. 
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2«  Le  pyramidon  ou  diraéthylaraidoantipyrioe  répondant  à  la 
formule 
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il  était  à  supposer  qu'il  ne  se  comporte  pas  comme  Tantipyrine 
vis-à-vis  du  formol  ;  je  me  suis  assuré  qu'il  en  est  bien  ainsi  et 
que,  si  Ton  traite  par  l'aldéhyde  formique  un  mélange  d*antipy- 
rine  et  de  pyramidon,  celui-ci  reste  inattaqué,  tandis  que  la  tota- 
lité de  Tantipyrine  entre  en  combinaison. 

Cela  posé,  prenons  deux  tubes  à  essai  ;  mettons,  dans  Tun  de 
ces  tubes,  1  gr.  de  pyramidon,  dans  l'autre  un  mélange  de  Ogr.  80 
de  pyramidon  et  de  0  gr.  20  d'antipyrine  ;  ajoutons  dans  chaque 
tube  6  ce.  d'eau,  6 ce.  d'HCl  et  2cc.  de  solution  de  formol  à 
40  p.  100  ;  bouchons  les  deux  tubes  et  laissons-les  au  repos  pen- 
dant quatre  jours;  au  bout  de  ce  temps,  ajoutons  dans  chaque 
tube  10  ce.  d'eau,  puis  de  l'ammoniaque  jusqu'à  réaction  alca- 
line, et  laissons  refroidir  ;  le  tube  qui  contenait  le  pyramidon 
pur  reste  limpide,  tandis  que  l'autre  abandonne  un  dépôt  cris- 
tallin. Pour  isoler  celui  ci,  on  filtre  sur  un  petit  filtre  sans  plis  ; 
on  lave  à  l'eau  distillée,  en  recueillant  avec  soin  les  liquides  fil- 
trés ;  le  filtre  est  ensuite  essoré  entre  deux  feuilles  de  papier  à 
filtrer,  puis  séché  à  l'étuve  ;  une  fois  sec.  le  précipité  est 
détaché  du  filtre,  puis  pesé;  son  poids  varie  de  Ogr.  18  à 
Ogr.  20.  Le  point  de  fusion  de  ce  précipité  est  177-179",  qui  est 
celui  de  la  combinaison  d'antipyrine  et  d'aldéhyde  formique. 
Théoriquement,  pour  les  0  gr.  20  d'antipyrine,  on  aurait  dû 
recueillir  Ogr.  214  de  la  combinaison  formique  ou  diantipyrine- 
méthane. 

Les  liquides  filtrés  sont  recueillis  dans  une  ampoule  à  robinet 
et  épuisés  à  trois  reprises  par  le  chloroforme,  celui-ci  étant  sou- 
tiré chaque  fois  dès  qu'il  est  complètement  éclairci  et  recueilli 
dans  un  verre  de  montre  de  diamètre  suffisant  (7  à  8  centim. 
environj  et  taré  ;  on  laisse  le  chloroforme  s'évaporer  à  Tair  libre, 
et,  le  lendemain,  le  verre  de  montre  contient  une  couche  cristal- 
line dont  le  poids  varie  de  Ogr.  80  à  Ogr.  82.  Le  point  de  fusion 
de  ces  cristaux  est  104-106°,  qui  est  celui  du  pyramidon  ;  ils  sont 
formés  exclusivement  par  celui-ci. 

Le  procédé  que  je  viens  de  décrire  permet  donc  d'analyser 
quantitativement,  avec  une  exactitude  suffisante,  un  pyranaidon 
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frelaté,  en  isolant  les  deux  composants  sous  une  forme  facile  à 
caractériser;  il  permet,  en  outre,  de  reconnaître  s'il  y  a  eu  addi- 
tion d'un  autre  corps  que  Tantipyrine. 

Si  Ton  est  limité  par  le  temps,  au  lieu  du  contact  de  quatre 
jours  d  froid,  on  laisse  le  tube  (non  bouché)  pendant  quatre 
heures  au  bain-marie  à  100^  ;  après  refroidissement,  on  achève 
comme  précédemment. 

Dans  le  cas  où  Ton  veut  se  contenter  d'un  examen  qualitatif, 
on  conclut  à  la  présence  de  l'antipyrine  dès  qu'il  s'est  formé  la 
moindre  Irace  de  précipité  cristallin  après  neutralisation  par 
Tammoniaque  ;  la  solution  de  pyramidon  pur,  traitée  par  le  for- 
mol comme  nous  l'avons  indiqué  plus  haut,  reste  absolument 
limpide,  même  après  addition  d'un  excès  d'ammoniaque  ;  le 
précipité  apparaît  dès  que  le  pyramidon  contient  une  quantité 
d'antipyrine  si  faible  que  les  fraudeurs  n'auraient  pas  d'intérêt 
à  l'ajouter,  ce  qui  prouve  que  le  procédé  est  suffisamment  sen- 
sible. 


Hnr  le  dosage  de  la  glycérine  dans  les  vins  llqnoreaiL 

et  les  vins  ordinaires, 

Par  M.  J.  Labordb. 

Le  mode  opératoire  que  suit  M.  Rocques  pour  doser  la  glycé- 
rine dans  les  vins  de  liqueur,  et  qu'il  a  donné  (1)  comme  étant 
plus  pratique  que  tous  ceux  que  Ton  connaît,  ne  me  paraît  pas 
jouir  d'un  si  grand  avantage.  C'est  ce  qui  m'engage  à  résumer 
ici  le  procédé  que  j'ai  indiqué  depuis  longtemps  déjà  (2),  en  le 
faisant  suivre  de  quelques  observations  sur  ceux  qui  ont  été  pro- 
posés depuis.  On  opère  de  la  manière  suivante  pour  les  vins 
sucrés  : 

On  prend  50  ce.  de  vin,  ou  100  ce.  au  maximum,  si  Ton  sup- 
pose qu'il  est  très  pauvre  en  glycérine,  et  l'on  concentre  dans  un 
raatras,  jusqu'à  consistance  sirupeuse,  à  50  p.  400  de  sucre 
environ  ;  on  introduit  dans  ce  matras  100  gr.  de  grains  de  plomb 
n"  4,  puis  de  la  chaux  éteinte,  mais  non  carbonatée,  en  poudre 
fine,  en  quantité  au  plus  égale  au  poids  du  sucre  et  délayée  dans 
10  ou  20  ce.  d'alcool  à  50*  ;  cette  addition  de  chaux  est  faite  par 
fractions,  en  agitant  vivement  le  plomb  chaque  fois,  de  façon  à 
rendre  le  mélange  bien  homogène  ;  il  y  a  échauffement  de  la 
masse,  dû  à  la  formation  du  sucrate  de  chaux  ;  la  pâte  épaissit, 


(1)  Annales  de  chimie  analytique,  1905,  p.  306. 

(2)  Annales  de  chimie  analytique,  189 9,  y.  76  et'  110. 


maïs  elle  ne  doit  pas  faire  prise  complètement.  Cette  pâte  est 
délayée  avec  de  l'alcool  à  80",  incorporé  par  petites  quantités  au 
début  à  Taide  d'une  agitation  énergique  du  plomb,  afin  d'empê- 
cher la  coagulation  en  masse  du  sucrate  de  chaux  ;  on  ajoute 
ainsi  au  total,  dOO,  200  ou  300  ce.  d'alcool,  suivant  la  quantité 
de  précipité  qu'on  a  à  traiter  ;  on  chauffe  au  bain-marie  à  75® 
environ  ;  on  laisse  un  peu  refroidir,  et  Ton  filtre  sur  un  filtre  à 
plis  ordinaire. 

Connaissant  le  volume  d'alcool  ajouté  et  le  volume  du  vin  con- 
centré, déduction  faite  de  l'augmentation  du  volume  due  au 
sucre,  on  en  déduit  le  volume  du  liquide  qui  tient  en  suspension 
le  sucrate  de  chaux  et  en  dissolution  la  glycérine.  Qn  peut  donc, 
après  filtration,  prendre  unepartie  aliquote  de  ce  volume,  et,  en 
général,  on  peut  aller  jusqu'aux  4/5. 

Ce  liquide  alcoolique  est  introduit  dans  un  matras  contenant  du 
plomb  ;  on  ajoute  0  gr.  5  d'acide  tartrique,  et  l'on  distille  ce 
liquide  jusqu'à  quelques  centimètres  cubes  seulement  ;  le  résidu 
est  traité  par  un  peu  de  chaux  en  poudre,  qui  se  combine  à 
l'acide  tartrique  et  aux  dernières  traces  de  sucre;  on  épuise  en- 
suite cette  nouvelle  pâte,  qui  est  en  très  petite  quantité,  par  trois 
ou  quatre  additions  de  liquide  éthéro-alcoolique  (2  parties  d'éther 
pour  1  partie  d'alcool),  formant  à  la  fin  un  volume  total  de 
150  ce.  environ. 

On  pourrait,  après  évaporation  du  dissolvant  et  dessiccation 
de  la  glycérine  dans  le  vide,  la  peser  en  nature  ;  mais,  pour 
éviter  les  incertitudes  et  les  longueurs  de  cette  méthode,  il  est 
préférable  de  continuer  le  dosage  de  la  manière  suivante  : 

On  ajoute  10  gouttes  de  SO^H*  pur  au  dissolvant  contenu  dans 
un  matras  en  verre  de  Bohême,  dont  le  fond  plat  est  très  régulier 
et  peu  étendu^  puis  on  distille  jusqu'à  5  ce.  ;  on  ajoute  15  ce. 
d'eau,  et  l'on  évapore  jusqu'à  2  ce,  afin  de  chasser  complète- 
ment l'alcool  ;  après  addition  de  6  ce.  de  SO*!!^,  on  ferme  le 
matras  avec  un  bouchon  de  caoutchouc  portant  un  tube  de 
50  centimètres  de  hauteur,  et  l'on  chauffe  assez  rapidement  sur 
le  bain  de  sable.  La  réaction  de  l'acide  sulfurique  sur  la  glycé- 
rine donne  de  l'acide  sulfureux,  de  l'eau,  et  du  charbon  se 
produit  rapidement  ;  il  se  dégage  des  vapeurs  aqueuses  et 
acides,  qui  se  condensent  en  grande  partie  dans  le  tube  droit, 
de  sorte  que  l'ébullition  qui  donne  lieu  à  ce  dégagement  peut 
être  entretenue  pendant  quelques  minutes  sans  que  l'acide  sul- 
furique se  concentre  assez  pour  attaquer  le  charbon  produit  et 
sans  que  la  température  dépasse  200»,  si  l'on  chauffe  modéré- 
ment après  la  mise  en  train  de  la  réaction. 


/ 
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Le  charbon  qu'on  obtient  se  réunit  en  grumeaux  plus  ou  moins 
volumineux,  suivant  la  quantité  de  glycérine  décomposée,  et 
Ton  doit  s'attacher,  pour  la  bonne  réussite  du  dosage,  à  bien 
obtenir  ces  grumeaux.  Pour  parachever  leur  formation,  on 
ajoute,  après  refroidissement,  10  ce.  d'HCl  dilué  de  moitié,  et  l'on 
chauffe  de  nouveau  au  bain  de  sable  le  matras  ouvert,  jusqu'à  ce 
que  des  vapeurs  blanches  commencent  à  se  dégager.  A  ce 
moment^  les  grumeaux  de  charbon  sont  parfaitement  séparés  du 
liquide  qui  les  entoure  et  qui  est  à  peu  près  incolore  ;  il  n'y  a 
plus  qu'à  les  laver,  les  sécher  et  les  peser. 

Pour  cela,  on  remplit  presque  complètement  le  matras  d'eau 
distillée  ;  on  fait  bouillir  ;  on  décante  sur  un  filtre  à  plis  ;  on 
ajoute  de  l'eau  distillée  bouillante,  et  Ton  entraîne  en  entier  le 
charbon  sur  le  filtre  ;  lorsque  l'eau  de  lavage  n'est  plus  sensi- 
blement acide,  on  fait  tomber  les  grumeaux  dans  une  capsule  de 
platine,  avec  un  jet  d'eau  chaude,  après  avoir  percé  le  filtre  ;  on 
ajoute  5  ce.  d'ammoniaque,  et  Ton  évapore  le  liquide  au  bain  de 
sable. 

Les  grumeaux  de  charbon,  parfaitement  secs,  sont  chauffés 
dans  la  capsule  au-dessus  d'un  bec  Wiesnegg  à  une  température 
très  voisine  du  rouge,  mais  en  évitant  l'inflammation  du  char- 
bon, afin  de  chasser  les  traces  de  sulfate  d'ammoniaque  qu'il 
contient,  et  jusqu'à  poids  constant.  Après  la  pesée,  on  brûle  le 
charbon,  pour  déduire  de  son  poids  celui  des  cendres,  qui  ne 
dépasse  jamais  quelques  milligrammes.  Le  poids  du  charbon, 
multiplié  par  2,56,  donne  le  poids  correspondant  de  glycérine. 

C'est  cette  méthode  (1)  que  j'emploie  également  lorsqu'il  s'agit 
de  vins  ordinaires  peu  ou  pas  sucrés.  Dans  ce  cas,  il  suffit  de 
concentrer  le  vin  à  2  ou  3  ce.  en  présence  du  plomb,  d'ajouter 
quelques  grammes  de  chaux  éteinte  et  d'épuiser  la  pâte  obtenue 
par  le  mélange  éthéro-alcoolique,  qui  est  traité  comme  ci- 
dessus. 

Qu'on  ait  affaire  à  des  vins  liquoreux  ou  à  des  vins  ordinaires, 

le  dosage  ne  dure  jamais  plus  de  vingt -quatre  heures,  et  Ton 
peut  très  facilement  mener  de  front  six  de  ces  dosages  au  moins. 
En  1902,  M.  Trillat  (2)  a  proposé  de  substituer  au  mélange 
éthéro-alcoolique  de  Pasteur  l'éther  acétique,  dans  le  but  d'ex- 
traire la  glycérine,  sous  prétexte  que  ce  dernier  dissolvant  aurait 
l'avantage  d'entraîner  moins  de  matières  étrangères  ;  cette  substi- 

(1)  M.  A.  Gautier  s'en  est  servi  dans  ses  recherches  sur  la  différenciation 
des  mistelles  d'avec  les  vins  de  liqueur  (Comptes  rendus  de  l'Académie  des 
sciences  t  1903), 

(2)  Annales  de  chimie  analytique^  1903,  p.  4. 
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tution  ne  me  paraît  nullement  rationnelIe,caron  obtient  les  mêmes 
résultats  avec  le  liquide  éthéro  alcoolique  dans  les  conditions  où 
M.  Trillat  emploie  l'éther  acétique.  Ces  conditions  consistent  à 
épuiser  une  poudre  obtenue  en  concentrant  h  siccité  50  ce.  de  vin 
avec  5  gr.  de  noir  animal  et  triturant  ce  résidu  avec  5  gr.  de 
chaux  vive  en  poudre. 

Tous  les  essais  que  j'ai  faits  moi-même  et  que  j*ai  fait  faire 
sous  mes  yeux  par  de  jeunes  chimistes,  en  appliquant  le  procédé 
de  M.  Trillat  à  des  vins  synthétiques  contenant  des  quantités 
connues  de  glycérine  cristallisable,  ont  donné  des  résultats  tou- 
jours inférieurs  de  plus  de  25  p.  100  aux  chiffres  théoriques.  11 
en  est  de  même,  d'ailleurs,  avec  le  mélange  d'alcool  et  d'éther. 

On  arrive  à  des  résultats  bien  meilleurs,  mais  encore  insuffi- 
sants, en  se  servant,  au  lieu  de  chaux  vive,  de  chaux  éteinte 
avec  le  minimum  d*tau  nécessaire,  et  en  appliquant,  pour  Tépuise- 
ment  du  mélange  pulvérulent  à  Téther  acétique  ou  au  liquide 
éthéro-alcoolique  le  système  de  broyage  par  des  grains  de 
plomb  dans  un  matras,  comme  je  Tai  indiqué. 

Dans  ces  conditions,  la  glycérine  extraite  par  Tun  des  deux 
dissolvants  est  aussi  peu  colorée  qu'avec  l'autre. 

La  présence  du  noir  animal  dans  la  masse  à  épuiser  exerce 
évidemment  une  action  sensible  sur  la  coloration  de  la  glycérine 
obtenue,  mais  il  ne  faut  pas  s'exagérer  l'importance  de  cette  colo 
ration,  ainsi  que  je  l'ai  vérifié  bien  souvent  en  distillant  la  glycé- 
rine dans  un  courant  de  vapeur,  à  moins  cependant  que  la  colo- 
ration ne  soit  très  accentuée.  D'ailleurs,  dans  ce  cas,  j'ai 
recommandé  de  traiter  par  le  noir  animal  la  solution  de  glycé- 
rine, avant  l'attaque  par  SO*H*.  Gela  est  indispensable  pour  cer- 
tains vins  de  liqueur  contenant  du  moût  de  raisin  concentré  par 
la  chaleur  et  toujours  un  peu  caramélisé,  ainsi  que  pour  beau- 
coup de  vins  de  Sauternes  riches  en  produits  colorés  dus  à  l'in- 
fluence du  Botrytis  cinerea. 

D'une  manière  constante,  on  peut  avec  avantage  ajouter  du 
noir  animal  lave  et  bien  sec  à  la  pâte  calcaire  obtenue  en  appli- 
quant mon  procédé  de  dosage.  Le  noir  dessèche  cette  pâte  et 
retient  les  traces  de  matières  étrangères  plus  ou  moins  colorées 
qui  pourraient  être  entraînées  par  le  liquide  éthéro-alcoolique. 

Quant  à  l'addition  d'alcool  à  l'éther  acétique  indiquée  par 
M.  Rocques  pour  augmenter  le  pouvoir  dissolvant  de  cet  éther  à 
l'égard  de  la  glycérine,  elle  va  à  rencontre  des  recommanda- 
tions de  M.  Trillat,  qui  recommande  l'éther  acétique  parfaite- 
ment pur. 

En  somme,   la  substitution  de  l'éther  acétique  au  mélange 
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éthéro-alcoolique  de  Pasteur  présente,  au  point  de  vue  de  l'exac- 
titude du  dosage  de  la  glycérine,  des  inconvénients  beaucoup 
plus  grands  que  l'avantage  qui  lui  a  été  attribué,  et,  à  ces 
inconvénients,  s'en  ajoute  un  autre,  si  l'on  songe  que  Téther 
acétique  coûte  environ  quatre  fois  plus  cher  que  le  mélange 
éthéro-alcoolique . 

Bédnetioii  des  doses  d'aeide  saltaremiL  des  Tins 

blâmes, 

Par  M.  le  D'  Cables. 

A  propos  du  méchage  des  vins  blancs,  le  Comité  technique 
d'cenologie  a  reconnu  officiellement  : 

1®  Que  la  dose  d'acide  sulfureux  nécessaire  pour  développer 
toutes  les  qualités  de  ces  vins  est  variable  selon  leur  mode  de 
production  et  leur  constitution  individuelle  ; 

2<»  Qu'avec  les  traitements  classiques,  et  pour  certaines  régions 
où  l'on  fait  des  vins  liquoreux,  cette  dose  peut  atteindre 
400  milligr.  par  litre  d'acide  sulfureux  total,  c'est-à-dire  d'acide 
libre  et  combiné  ; 

3**  Que  cette  dose  n'a  jamais  porté  un  dommage  avéré  à  la 
santé  des  consommateurs  et  pouvait,  par  conséquent,  être 
hygiéniquement  tolérée. 

Malgré  ces  déclarations  publiques  officielles,  producteurs  et 
négociants  de  vins  blancs  auraient  tort  de  croire  que  Tère  des 
difficultés  qu'ils  ont  connues  naguère  comme  exportateurs  est 
terminée  et  qu'il  n'y  a  plus  lieu  de  mettre  une  grande  circons- 
pection dans  le  soufrage  des  vins  blancs. 

Si,  en  effet,  la  déclaration  du  Comité  technique  engage  mora- 
lement le  gouvernement  et  les  tribunaux  français,  elle  laisse  les 
pays  étrangers  libres  d'imposer  aux  produits  qu'ils  reçoivent 
chez  eux  telles  conditions  qu'ils  estiment  utiles  à  la  sauvegarde 
de  la  santé  de  leurs  nationaux. 

Or,  il  ne  faut  pas  se  faire  illusion  :  quelques  Etats  ont  intérêt, 
à  des  points  de  vue  divers,  à  exagérer  les  inconvénients  de 
l'acide  sulfureux  au  point  de  vue  hygiénique.  Aussi  engageons- 
nous  producteurs  et  détenteurs  de  nos  grands  vins  blancs  à  ne 
les  soumettre  qu'aux  doses  de  soufre  indispensables,  sans  quoi 
ils  pourraient  être  victimes  d'onéreuses  surprises,  si  le  modus 
Vivendi  actuel  de  la  France  avec  un  certain  nombre  d'Etats 
étrangers  venait,  à  cet  égard,  à  cesser  (1).  Du  reste,  à  tort  ou  à 

(1)  Ainsi  la  République  argentine  vient  de  refuser  de  laisser  mettre  en 
vente  les  vins  contenant  plus  de  20  milligr.  d'acide  sulfureux  libre  et 
%  décigr.  de  sulfite  par  litre. 
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raison,  un  discrédit  variable  règne  partout  aujourd'hui  sur  les 
vins  trop  soufrés,  et  le  temps  est  proche  où  la  faveur  populaire 
de  l'étranger  surtout  ira  brusquement  aux  marques  de  vins 
blancs  les  moins  chargés  d'acide  sulfureux.  • . 

Dans  une  autre  circonstance^  nous  dirons  comment,  au  grand 
aléa  de  la  mèche  soufrée,  on  peut  substituer  chaque  fois,  et  avec 
précision,  la  dose  nécessaire  d'acide  sulfureux.  Aujourd'hui,  et 
pour  aller  au  plus  pressé,  nous  nous  contenterons  de  dire  com- 
ment on  peut  pratiquement .  faire  baisser  les  doses  exagérées 
d'acide  sulfureux  de  certains  vins. 

Le  sujet  intéresse  non-seulement  ceux  qui  ont  des  stocks  de 
vins  vieux  traités  selon  les  méthodes  anciennes,  mais  aussi 
ceux  qui  persistent  à  considérer  nos  grands  vins  blancs  comme 
incapables  d'acquérir  entièrement  toutes  leurs  qualités,  s'ils  ne 
sont  pas  protégés  constamment  par  de  forts  méchages.  Il  nous 
a  donc  paru  utile  d'indiquer  aux  uns  et  aux  autres  le  moyen 
d'enlever  l'excès  d'acide  sulfureux  au  moment  de  les  livrer  à  la 
consommation. 

Voyons,  d'abord,  ce  qu'on  fait  aujourd'hui  pour  cela,  et  nous 
verrons  ensuite  ce  qu'on  pourrait  faire  pour  faire  mieux. 

Les  vins  surchargés  d'acide  sulfureux  peuvent  être  en  fûts  ou 
en  bouteilles.  11  est  évident  que  le  désoufrage  des  premiers  est 
autrement  aisé  que  celui  des  seconds.  On  ne  connaît,  en  effet, 
jusqu'à  présent,  qu'un  seul  moyen  de  traiter  ceux-ci  :  c'est  de 
les  remettre  en  barriques  et  de  les  réembouteiller  après  avoir 
diminué  la  dose  d'acide  sulfureux.  Lorsqu'on  songe  qu'il  n'est 
pas  rare^  en  Gironde,  à  la  propriété  et  dans  le  commerce,  d'avoir 
des  provisions  de  30.000  bouteilles,  on  comprend  que  ce  sont  là 
des  opérations  onéreuses  et  peu  pratiques. 

Lorsqu'il  s'agit  de  désoufrer  les  vins  en  cercles,  on  se  con- 
tente de  les  soutirer  en  les  mettant  le  plus  possible  au  contact 
de  l'air.  Les  moyens  sont  nombreux  pour  cela.  En  agissant 
ainsi,  les  viticulteurs  prétendent  que  l'acide  sulfureux  se 
dégage,  se  volatilise.  En  vérité,  une  faible  part  subit  ce  sort  ; 
l'autre  se  combine  avec  l'oxygène  de  l'air,  pour  former  finale- 
ment du  sulfate  de  potasse,  sans  odeur  et  sans  saveur.  Ce 
sulfate  reste  dans  le  vin. 

Nos  grands  vins  sont  trop  délicats  pour  être  ainsi  traités.  A  ce 
jeu,  ils  perdraient  une  partie  de  leur  bouquet;  ils  se  trouble- 
raient, et  leur  couleur  prendrait  une  nuance  défavorable.  D*ail- 
leurs,  cette  méthode  manque  de  précision,  et  nos  sens  sont 
insufûsants  pour  proportionner  le  degré  d'aération  avec  la  dose 
d'acide  sulfureux  en  excès . 
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En  pareille  occurrence,  nous  avons  cherché  à  donner  à  Topé- 
ration  une  allure  plus  scientifique,  et,  puisque  Toxygène  est 
l'antagoniste  de  Tacide  sulfureux,  Teau  oxygénée  nous  a  paru 
toute  désignée  pour  le  détruire.  Puisque,  au  contact  des  corps 
réducteurs,  dont  Tacide  sulfureux  est  un  type,  elle  se  dissocie 
immédiatement  en  oxygène  et  eau  ordinaire,  il  était  impossible 
de  trouver  un  agent  à  la  fois  plus  efficace  et  plus  inofTensif.  Il 
restait  à  déterminer  la  quantité  à  mettre  en  œuvre  pour  détruire 
un  poids  fixe  d'acide  sulfureux.  La  série  d'expériences  qui 
suivent  nous  a  servi  pour  cela.  Ainsi,  voilà  quatre  types  de  vins 
blancs,  qu'on  a  édulcorés  avec  des  mistelles  mutées  au  soufre. 
Ils  renferment,  par  litre  : 

Acide  sulfureux        Acide  sulfureux 
libre  total 

A 0,047  0,131 

B 0,037  0,121 

C 0,055  0,133 

D 0,035  0,090 

B  et  D  ont  reçu  par  hectolitre  iOO  gr.  d'eau  oxygénée  ;  il  en  a 
été  mis  200  gr.  dans  A  et  G.  Au  bout  de  vingt-quatre  heures, 
les  doses  d'acides  sulfureux  étaient  devenues  : 

Acide  sulfureux       Acide  sulfureux 
libre  total 

A 

B 

G 

D 

Dans  la  seconde  série,  ce  sont  des  vins  similaires. 
Ils  renferment,  par  litre  : 

Acido  sulfureux       Acide  sulfureux 
libre  total 

E 0.209  0,443 

F 0,201  0,441 

•  - 
On  a  ajouté  au  premier,  par  hectolitre,  600  gr.  d'eau  oxygé- 
née, et  800  gr.  au  second.  Après  vingt-quatre  heures,  ils  conte- 
naient : 

Acido  sulfureux       Acide  sulfureux 
libre  total 

E 0,042  0,294 

F 0,007  0,246 


traces 

0,065 

0,07 

0,070 

traces 

0,068 

0,005 

0,050 
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Le  troisième  type  est  un  vin  liquoreux  de  Sauternes  vieux.  Il 

contient  : 

Acide  sulfureux       Acide  sulfureux 
libre  total 

G  pur 0,070  0,420 

G  avec  200  gr.  d'H^O^par  hect.  0,025  0,340 

G    —    300  gi%  —  0,012  0,312 

Le  quatrième  type  est  aussi  un  grand  vin  liquoreux  girondin. 

Il  contient,  par  litre  : 

Acide  sulfureux       Acide  sulfureux 
libre  total 


H  pur  type.     .  .... 

H  avec  300  gr.  d'H^O*  par  hect. 
H    —    400  gr.  — 

H     -    500  gr.  — 


0,428 

0,388 

0,063 

0,277 

0,020 

0,211 

0,012 

0,496 

Enfin,  trois  autres  vins  liquoreux,  sans  origine  connue  et  pro 
bablement  de  coupage,  renferment  : 

Acide  sulfureux       Acide  sulfureux 
libre  total 

I  pur 0,231  0,541 

1  avec  600  gr.  d'H«0«  par  hect.  0,068  0,325 

J  pur 0.350  0,607 

J  avec  700  gr.             —  0,116  0,360 

Kpur 0.040  0,196 

K  avec  400  gr.             —  0,010  0,141 

Si,  avec  ces  doses  variées  et  ces  divers  vins,  on  calcule  quelle 
est  la  quantité  d'acide  sulfureux,  par  litre,  que  détruisent  100  gr. 
d'eau  oxygénée  (1)  par  hectolitre  (ou  1  gr.  d'eau  oxygénée  par 
litre),  on  trouve  les  nombres  suivants  : 

Pour  Vadde  libre  :  0,030  -  0,030  —  0,023  —  0,027  —  0,028 

-  0,024  —  0,023  —  0,019  -  0,022  —  0,027  —  0,023  —  0,027 

-  0,033  —  0,030  —  moyenne  0,026. 

Pour  Vacide  total  :  0,051  —  0,040  —  0,033  —  0,033  —  0,025 

-  0,024  —  0,040  —  0,036  —  0,037  —  0,044  —  0,034  —  0,034 

-  0,035  —  0,055  —  moyenne  0,037. 

Ce  qui  indique,  pour  la  destruction  de. 2  parties  d'acide  libre, 
1  partie  environ  d'acide  combiné.  Exemple  :  a^cide  libre, 
0,026  +  0^013  d'acide  combiné  =  0,039  d'acide  sulfureux  total. 

(l)  11  s'agit  ici,  bien  entendu,  de  l'eau  oxygénée  médicinale  fort  com- 
mune dans  le  commerce  et  fournissant,  pour  1  volume  de  liquide,  10  volu- 
mes d'oxygène  actit,  lorsqu'on  ajoute  une  pincée  de  bioxyde  de  manganèse. 
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>   Quels  sont  les  autres  chaugements  que  le  vin  éprouve  à  la 
suite  de  la  destruction  partielle  de  Tacide  sulfureux  ? 
;  4^  La  couleur  est  très  légèrement  foncée.  Avec  de  très  fortes 
doses,  il  y  a  formation  d'un  louche  sensible. 

2®  L'odeur  de  soufre  brûlé  disparaît.  Le  bouquet  est  respecté. 

3®  La  saveur  devient  plus  douce,  plus  grasse,  plus  moelleuse. 
Au  début,  en  agissant  coniparativement  avec'  un  témoin,  les 
grands  dégustateurs  trouvent  le  vin  fatigué,  mais,  au  bout  d'un 
mois,  tout  a  disparu.  Avec  les  fortes  doses,  on  perçoit  parfois 
de  Tamertume  et  même  un  goût  d*évent. 

Vins  en  bouteilles.  —  Pour  éviter  d'ouvrir  les  bouteilles,  nous 
avons  essayé  de  diminuer  les  doses  d'acide  sulfureux  en  recou- 
rant à  l'action  chimico-physique  de  la  lumière  solaire.  A  cet 
effet,  les  bouteilles  ont  été  exposées  aux  rayons  directs  du  soleil 
pendant  trois,  six,  neuf  jours.  Ce  moyen  est  à  rejeter  :  1»  parce 
que,  en  s'échauffant,  le  vin  relpousse  le  bouchon  et  qu'il  se  pro- 
duit des  fuites  ;  2°  parce  que,  à  la  lumière  directe  du  soleil,  le 
vin  louchit  toujours^  et  cela,  au  point  de  n'être  plus  marchand  ; 
3"  parce  que  la  lumière  directe  est  à  peine  plus  active  que  la 
lumière  diffuse. 

Cependant,  il  y  a,  sur  les  variétés  de  celles-ci,  des  choix  à 
faire.  Ainsi,  dans  une  première  expérience,  la  désulfuration  a 
été  nulle  avec  une  exposition  du  vin  à  l'ombre.  Mais  à  l'ombre 
de  quoi  ?  Nous  ne  l'avons  pas  su.  Etait-ce  d'un  arbre,  et  de 
quelle  espèce  ?  On  ne  nous  l'a  pas  dit.  Dans  tous  les  cas,  au 
bout  de  trois,  six,  neuf  jours,  les  rayons  chimiques  n'avaient 
produit  aucun  effet  ;  la  dose  d'acide  sulfureux,  dans  le  vin 
exposé,  était  semblable  à  celle  contenue  dans  le  même  vin  resté 
en  cave. 

L'action  de  cette  lumière  diffuse,  répétée  ailleurs,  sous  un 
hangar,  en  face  d'un  mur  blanc,  a  amené,  au  contraire,  des 
résultats  sensibles.  Ainsi,  après  avoir  exposé  pendant  trois  à 
neuf  jours  des  bouteilles  à  cette  lumière,  la  dose  d.'acide  sulfu- 
reux libre,  qui  était  primitivement  de  0Ji3  par  litre,  est  tom- 
bée à  0,080  —  0,070  —  0.063,  tandis  que  l'acide  combiné  aug- 
mentait. Mais  bientôt  l'acide  total  baissait  à  son  tour  de  0,526 
à  0,450. 

Malgré  tout,  l'intensité  de  la  lumière  n'est  jamais  régulière, 
même  pendant  les  belles  journées  de  juillet,  durant  lesquelles 
nos  opérations  ont  été  faites.  Le  soleil  manque  plus  ou  moins 
certains  jours.  L'énergie  chimique  de  ses  rayons  doit  être, 
d'ailleurs,  variable  selon  leur  incidence,  c'est-à  dire  selon  les 
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saisons  elles-mêmes  (1).  A  sa  place,  il  vaut  donc  mieux  avoir 
recours  à  Teau  oxygénée,  dont  l'effet  est  uniforme  et  assez  pré- 
cis. Avec  elle,  d'ailleurs,  il  n'est  pas  nécessaire  de  vider  les  bou- 
teilles, ni  même  souvent  de  les  déboucher. 

Si  cependant  on  adopte  le  débouchage,  on  mesurera  et  on 
introduira  avec  une  pipette,  dans  le  vin,  la  dose  de  cette  eau, 
fixée  par  l'analyse  préalable  du  lot  ;  on  retournera  sans  délai 
sens  dessus  dessous,  et  Ton  rebouchera  ensuite.  Si  Ton  préfère 
laisser  la  bouteille  intacte,  on  peut  introduire  la  quantité  d'eau 
oxygénée  nécessaire  (1  à  2  c.  cubes)  à  l'aide  d'une  seringue  à 
canule  plate  qui  passera  aisément  entre  le  liège  et  le  goulot. 
Nous  avons  été  témoin  d'une  opération  analogue,  faite  pour 
combler  le  vide  laissé  par  une  pasteurisation  de  bouteilles. 

Pour  les  vins  blancs  en  bouteilles  et  en  fûts  sur  lesquels 
nous  avons  opéré,  nul  n'a  fermenté  ni  ne  s'est  altéré  de  juillet  à 
octobre . 

En  résumé,  il  n'existe  actuellement  que  l'aération  comme 
moyen  d'atténuer  les  doses  d'acide  sulfureux  des  vins  blancs. 
Ce  procédé,  dont  les  résultats  sont  incertains,  convient  peu  aux 
grands  vins.  L'eau  oxygénée  agit  de  façon  plus  précise.  Les 
vins  de  cru  paraissent  supporter  ce  procédé  de  désoufrage 
mieux  que  les  vins  de  coupage.  Lorsque  les  doses  misés  en  œuvre 
ne  dépassent  pas  3  gr.  d'eau  oxygénée  par  litre,  les  vins  n'en 
éprouvent  que  du  bien  ;  avec  des  doses  supérieures,  quelques- 
uns  louchissent  et  deviennent  parfois  un  peu  plats  et  légèrement 
amers.  Lorsqu'on  voudra  user  de  ce  nouveau  mode  de  désou- 
frage, il  sera  donc  prudent  de  tâter  à  l'avance  la  susceptibilité 
du  vin  à  traiter. 

A  propos  des  Imparetés  du  sons-nlirate 

de  bismptli, 

Par  M.  Ed.  Grouzel. 

Mon  ancien  confrère  et  ancien  élève  P.  Juilles,  de  Langon, 
m'a  demandé,  dernièrement,  à  quelle  cause  on  doit  attribuer  le 
dégagement  manifeste  d'ammoniaque  qui  se  produit  lorsqu'on 
triture  un  mélange  de  sous-nitrate  de  bismuth  et  de  magnésie 
calcinée.  En  voici  l'explication  : 

La  magnésie  met  en  liberté  l'ammoniaque  du  nitrate  d'ammo 
niaque  qui  se  trouve,  de  façon  anormale,  dans  le  sous-nitrate 
de  bismuth. 

(!)  M.  le  professeur  Vèze  pense  qu'on  pourrait  avoir  des  résultats  sen- 
sibles ayec  la  lumière  électrique,  qui  existe  déjà  dans  quelques  chais.  S'il 
en  était  ainsi,  ce  moyen  serait  précieux. 
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Lorsque  cette  réaction  se  produit^  elle  dénaoùtre  que  le  sel 
bismuthique  n'est  pas  pur  et  qu'on  a,  sans  doute,  fait  intervenir 
à  tort,  et  contrairement  aux  prescriptions  du  Codex,  l'amn^onia- 
que  dans  sa  préparation  et  aussi  que  le  précipité  obtenu  a  été 
insuffisamment  lavé,  puisqu'il  a  retenu  une.  certaine  proportion 
du  nitrate  d'ammoniaque  formé. 

La  présence  indue  de  ce  sel  ammoniacal  dans  le  sous-nitrate 
de  bismuth  peut  avoir  des  inconvénients  au  point  de  vue  théra- 
peutique, par  suite  de  son  action  sur  les  muqueuses  de  l'estomac 
et  de  l'intestin. 

Je  ferai  remarquer,  en  passant,  que  l'association  de  la  magné- 
sie calcinée  et  du  magistère  de  bismuth  est  contraire  aux  règles 
de  l'art  de  formuler.  Il  y  a,  en  effet,  incompatibilité  entre  deux 
produits  à  réaction  opposée,  alcaline  et  acide. 

Donc,  magnésie  ou  bismuth,  lorsqu'il  s'agît  de  formuler  ; 
mais  pas  l'un  et  l'autre. 

Caractères  du  beurre  de  ehamelie. 

Par  M.  Jeam  Vamvakas,  de  la  Canée. 

A  la  suite  d'une  note  analytique  publiée  par  M.  Barthe  dans 
le  numéro  des  Annales  de  chimie  analytique  du  15  juin  1905, 
page  245,  au  sujet  du  lait  de  chamelle,  je  prends  la  liberté  de  vous 
envoyer  les  résultats  d'une  analyse  que  j'ai  faite,  au  laboratoire 
de  la  Canée,  sur  un  échantillon  authentique  de  beurre  de  chamelle 
provenant  de  la  ville  deBenghorie,  de  la  grande  Syrtis  (province 
de  la  Tripolitaine). 

Voici  le  résultat  de  l'analyse  de  ce  beurre  : 

Caractères  organoleptiques. 

Consistance   ....  Solide 

Couleur Légèrement  gris  blanc 

Odeur .     .     .     .     .     .  Particulière 

Caractères  physiques. 

Point  de  fusion  du  beurre  prélevé    .  38® 

Point  de  fusion  des  acides  gras  .     .  47^ 

Température  critique  de  dissolution 

dans  l'alcool Pas  de  dissolution 


Caractères  chimiques. 

Dosage  des  acides  gras  volatils 
Dosage  des  acides  gras  fixes. 
Indice  de  saponification.     . 

Indice  d*iode 

Indice  oléo-réfractométrique 


8.6    p.  100 
88.29      - 
208 
55.10 
20 
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Reehcrehe  du  phosphore  blêtne  libre  ditiifi  le  «al- 
tare  de  phosphore.  —  M.  Léo  ViGNON  {Comptes  rendus  de 
r Académie  des  scienees  du  29  mai  1905).  —  Le  sulfure  de  phos- 
phore industriel  est  employé  depuis  quelques  années,  en  France, 
à  la  place  du  phosphore  blanc,  pour  la  fabrication  des  allumet- 
tes ordinaires,  qui  peuvent  s*allumer  par  frottement  sur  un 
objet  quelconque,  et,  depuis  l'adoption  de  ce  produit,  la  nécrose 
phosphorée  semble  avoir  disparu  des  manufactures  de  TËtat. 
Pour  que  ce  résultat  soit  obtenu,  il  est  important  que  le  sulfure 
de  phosphore  ne  contienne  pas  de  phosphore  blanc  ;  de  là 
Futilité  de  rechercher  ce  dernier  corps  dans  le  sulfure  de  phos- 
phore. 

Le  sulfure  de  phosphore  industriel  correspond  à  la  formule 
Ph*S'  ;  il  est  jaune  pâle,  cristallisé,  fond  à  166-i67o  ;  on  l'ob- 
tient en  faisant  réagir  directement  le  soufre  sur  le  phosphore 
rouge. 

La  composition  du  sulfure  de  phosphore,  d'après  M.  Léo 
Vignon,  est  la  suivante  : 

Sulfure  de  phosphore  pur    .     .        92,35  pour  iOO 


Soufre  en  excès  .  .  . 
Phosphore  rouge  eo  excès 
Acide  phosphorique  .  . 
Acide  sulfurique  .  .  . 
Eau,  sable,  non  dosé  .     . 


1,43  — 

1,06  — 

2,81  — 

1,02  — 

1,63  — 


M.  Yignon  a  fait  des  essais  sur  le  sulfure  de  phosphore  indus- 
triel et  sur  le  sulfure  pur. 

Le  sulfure  industriel,  agité  et  frotté  dans  un  mortier  au  con- 
tact de  l'air,  ne  donne  pas  de  phosphorescence  dans  la  chambre 
noire,  et  l'on  ne  constate  pas  l'odeur  du  phosphore.  Chauffé  vers 
30  à  40°,  il  émet  des  vapeurs  qui  noircissent  le  papier  au  nitrate 
d'argent  et  celui  à  l'acétate  de  plomb.  Il  fond  à  165-467°. 

Si  Ton  soumet  à  l'essai  de  Mitscherlich  le  sulfure  pur  et  le 
sulfure  industriel,  on  constate  qu'il  se  forme  des  lueurs,  bien  que 
les  sulfures  examinés  soient  exempts  de  phosphore  blanc. 

L'élude  de  la  distillation  du  sulfure  montre  qu'une  partie  de 
ce  corps  est  entraînée  pendant  la  distillation  ;  une  partie  de  ce 
sulfure  entraîné  se  décompose,  en  donnant  des  lueurs  qui  pour- 
raient être  attribuées  au  phosphore  blanc  libre. 

La  méthode  de  Mitscherlich  ne  permet  donc  pas  de  reconnaître 
la  présence  du  phosphore  blanc  libre  dans  le  sulfure  de  phos- 
phore. 

La  méthode  des  dissolvants  ne  donne  pas  de  meilleurs  résul- 
tats. 
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Oa  peut  encore  rechercher  le  phosphore  blanc  au  moyen  de 
rhydrpgène  ;  si  Ton  place  les  sulfures  dans  Tappareil  à  hydro- 
gène, suivant  les  prescriptions  de  Blondiot,  on  obtient  une  réac- 
tion positive,  ce  qui  ne  devrait  pas  avoir  lieu  avec  le  sulfure 
pur.  Gela  s'explique  par  la  décomposition  du  sulfure  ;  on  en  a 
la  preuve  si  Ton  pèse  le  sulfure  non  décomposé  ;  on  observe  une 
perte  de  poids  de  7  p.  100,  et  le  point  de  fusion  est  descendu  à 
148-462^ 

Si  Ton  fait  passer  un  courant  d*hydrogène  pur  sur  le  sulfure 
de  phosphore,  celui-ci  ne  subit  aucune  décomposition  et  il 
devient  alors  facile  de  reconnaître  la  présence  du  phosphore 
blanc  libre  ;  on  s'en  rend  facilement  compte  en  ajoutant  au  sul* 
fure  de  phosphore  2  p.  100  de  phosphoreïilanc  ;  on  obtient  alors 
une  réaction  positive.  On  peut  encore  diminuer  la  quantité  de 
phosphore  blanc  et  constater  néanmoins  la  phosphorescence 
dans  la  chambre  noire. 


Reeherehe  tomieoloyiqae  de  la  morphine.  —  MM.  E. 

GÉRARD,  DELÉARDE  et  RICQUET  {Journal  de  pharmacie  ei  de 
chimie  du  16  juillet  1905).  —  La  recherche  toxicologique  de  la 
morphine  étant  quelquefois  stérile,  on  a  pensé  que  ces  résultats 
négatifs  tenaient  à  ce  qu'on  était  mal  fixé  sur  le  sort  que  subit 
la  morphine  dans  l'économie  et  à  ce  que  les  procédés  analyti- 
ques employés  ne  permettaient  pas  de  retrouver  les  produits  de 
transformation  de  cet  alcaloïde. 

Marmé  a  fait  faire  un  grand  pas  à  l'étude  de  la  transformation 
de  la  morphine  dans  l'économie,  et,  d'après  lui,  cet  alcaloïde 
passerait  à  l'état  d'oxymorphine. 

Lamal  admet  aussi  cette  oxydation  de  la  morphine,  et  il  insiste 
sur  la  nécessité  de  rechercher,  dans  le  sang,  dans  l'urine  et  dans 
les  organes,  l'oxymorphine  en  même  temps  que  la  morphine. 

D'après  MM.  Gérard,  Deléarde  et  Ricquet,  on  ne  peut  mettre  en 
doute  la  formation  de  l'oxymorphine,  mais  ils  admettent,  avec 
Stolnikow,  que  la  morphine  peut  aussi  se  transformer  dans 
l'économie  en  un  dérivé  sulfoné,  l'acide  morphine-sulfonique  ;  il 
se  pourrait  aussi  que  ce  dérivé  sulfoné  fût  un  éther  sulfurique 
formé  aux  dépens  de  l'oxhydrile  phénolique  de  la  morphine  et 
s'éliminant  à  l'état  de  sel  potassique  analogue  au  phénysulfate 
qui  apparaît  dans  l'urine  après  absorption  de  phénol. 

MM.  Gérard,  Deléarde  et  Ricquet  proposent  donc  dé  suivre  la 
technique  suivante  pour  la  recherche  de  la  morphine;  on  pulpe 
les  organes  ;  la  pulpe  est  additionnée  d'une  quantité  d'eau  égale  au 
poids  de  l'organe;  on  acidifie  par  une  quantité  d'HCl  égale  au 
dixième  du  poids  total  du  mélange  (cet  acide  a  pour  but  de  dé- 
composer le  dérivé  sulfoné  ou  l'éther  dans  lequel  la  morphine 
peut  être  engagée)  ;  on  fait  digérer  pendant  deux  heures  au 
bain-marie  ;  au  bout  de  ce  temps,  on  sursature  par  l'ammonia- 
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que  ;  on  agite  le  mélange  à  deux  ou  trois  reprises  avec  de  l'alcool 
amylique  saturé  d'ammoniaque,  qui  dissout  la  morphine  et  l'oxy- 
morphine;  on  met  de  côté  les  liqueurs  amyliques;  on  évapore 
au  bain-marie  le  mélange  aqueux:  on  broie  le  résidu  avec  du 
sable,  et  Ton  traite  le  mélange  par  Talcool  amylique  ammonia- 
cal; les  liqueurs  amyliques  ainsi  obtenues  sont  réunies  aux  pré- 
cédentes; on  les  additionne  d'eau  acidulée  par  HCl;  la  liqueur 
chlorhydrique,  alcalinisée  par  l'ammoniaque,  est  agitée  à  son 
tour  avec  de  Talcool  amylique  ammoniacal  ;  on  distille  la  solution 
amylique,  et,  avec  le  résidu  de  la  distillation,  on  effectue  la 
recherche  de  la  morphine  et  de  Toxymorphine  au  moyen  du 
réactif  de  Marquis  (30  ce.  de  SO*H^  concentré  et  20  gouttes  de 
formol);  pour  cela,  on  étale  un  peu  du  résidu  sur  les  parois  d'une 
capsule  de  porcelaine,  et  l'on  verse  quelques  gouttes  de  réactif, 
qu'on  promène  sur  la  surface  de  la  capsule;  la  morphine  donne 
une  coloration  rouge-violacé,  tandis  que  Toxymorphine  donne 
une  coloration  verte;  avec  un  mélange  de  morphine  et  d'oxy- 
morphine,  on  obtient  des  traînées  violettes  et  vertes. 

On  peut,  lorsque  le  résidu  est  en  proportion  suffisante,  séparer 
la  morphine  de  l'oxymorphine  en  les  transformant  en  sulfates, 
le  sulfate  d'oxymorphine  étant  à  peu  près  insoluble  dans  l'eau 
froide. 

Par  ce  procédé,  MM.  Gérard,  Deléarde  et  Ricquet  ont  pu  déce- 
ler la  présence  de  la  morphine  et  de  l'oxymorphine  dans  les 
organes  d'un  lapin  auquel  on  avait  injecté  1  centigr.  de  chlorhy- 
drate de  morphine  et  qui  avait  été  sacrifié  six  heures  après  avoir 
reçu  cette  injection .  Il  avait  été  impossible  de  retrouver  les  alca- 
loïdes dans  les  organes  de  ce  lapin  en  recourant  au  procédé  clas- 
sique de  Stas-Otto,  ou  bien  en  se  servant  du  procédé  ci-dessus 
indiqué,  sauf  le  traitement  préalable  par  l'acide  chlorhydrique 
destiné  à  hydrolyser  la  combinaison  sulfonique. 

A  ce  propos,  MM.  Gérard,  Deléarde  et  Ricquet  font  observer 
que,  si  M.  Lamal,  au  cours  de  ses  recherches,  a  retrouvé  à  peu 
près  constamment  de  l'oxymorphine,  et  non  de  la  morphine, 
cela  tient  à  ce  qu'il  acidulait  insuffisamment  la  pulpe  des  organes 
et  que  la  combinaison  sulfonique  dans  laquelle  était  engagée  la 
morphine  n'était  pas  décomposée. 
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Dlvtinetlon  fie  la  pyrite  et  de  la  mareaiiAlte.  — 

M.  STOKE  (Bull.  U.  S.  GeoL  Survey  ,  n°  186).  —  La  méthode 
est  basée  sur  la  détermination  de  la  quantité  de  soufre  transfor- 
mée en  SOW  lorsqu'un  excès  du  minerai  est  bouilli  avec  une 
solution  titrée  d'alun  de  fer  et  d'ammoqiaque  contenant  1  gr.  de 
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fer  trivalent  et  4  gr.  de  SO*H*  par  litre,  à  Tabri  de  Tair  et  jus- 
qu'à ce  que  l'alun  soit  coraplèlement  réduit. 

L'auteur  conclut  que  beaucoup  de  spécimens  pris  pour  de  la 
marcassite  sont  en  réalité  de  la  pyrite  et  que  les  expériences  de 
A.  P.  Brown  {Proc,  Am.  Phil.  Soc,,  33,  1894)  ne  permettent  pas 
de  croire  que,  dans  la  marcassite,  le  fer  est  entièrement  à  l'état 
ferreux,  tandis  que,"dans  la  pyrite,  les  quatre  cinquièmes  sont  à 
rétat  ferrique .  P.  T. 

DoMiffe  du  soufflre  clanii  les  mtneraiii  de  fér.    — 

M.  J.  HOWARD  GRAHAM  (Journal  Franklin  Instiiute,  1906, 
p.  441).  —  Le  travail  de  l'auteur  a  pour  but  de  rechercher  l'in- 
fluence du  perchlorure  de  fer,  du  chlorure  d'ammonium  et  de 
HCl  sur  la  précipitation  du  sulfate  de  baryte  dans  les  solutions 
de  minerais  de  fer. 

Fresenius,  dans  un  même  ordre  de  recherches  (Zeits.  f.  analyt. 
Chemie,  1896,  p.  170)  avait  obtenu  les  résultats  suivants  : 

1  partie  de  sulfate  de  baryte  est  soluble  dans  100.000  p.  d'eau. 

1  partie  de  sulfate  de  baryte  est  soluble  dans  400.000  p.  d'eau 
en  présence  du  chlorure  de  baryum  ou  de  SO*H*. 

1  partie  de  sulfate  de  baryte  est  soluble  dans  10.000  p.  d'une 
solution  de  chlorure  d'ammonium  à  8  p.  100. 

1  partie  de  sulfate  de  baryte  est  soluble  dans  22.000  p.  d'une 
solution  de  chlorure  d'ammonium  à  2,3  p.  100. 

1  partie  de  sulfate  de  baryte  est  soluble  dans  22.000  p.  d'une 
solution  de  chlorure  de  sodium  à  2,3  p.  100. 

1  partie  de  sulfate  de  baryte  est  soluble  dans  7.300  p.  d'une 
solution  d'AzO^I  à  8  p.  100. 

I  partie  de  sulfate  de  baryte  est  soluble  dans  7.300  p.  d'une 
solution  d'HGl  à  8  p.  100. 

D'après  cela,  la  présence  d'un  excès  de  chlorure  de  baryum  ou 
de  S0*H2  diminue  énormément  la  solubilité  du  sulfate  de  baryte. 

L'auteur  conclut  que,  en  présence  d'HCl,  le  sulfate  de  baryte 
n'est  soluble  que  très  faiblement  dans  le  perchlorure  de  fer  et 
que  ce  dernier  sel  paraît  agir  sur  le  sulfate  de  baryte  comme  le 
font,  soit  S041*,  soit  le  chlorure  de  baryum  en  excès,  c'est-à-dire 
en  diminuant  sa  solubilité  dans  HCl. 

II  a  constaté  qu'en  précipitant  le  fer  par  AzH^,  il  y  avait  des 
quantités  notables  de  soufre  retenues  par  le  précipité  d'hydratç 
ferrique,  et  qu'en  présence  d'une  trop  grande  quantité  d'HGl,  on 
obtenait  des  résultats  trop  faibles. 

Il  conseilledonc  de  précipiter  SO^H^  en  présence  des  chlorures 
de  fer  et  d'aluminium,  en  n'employant  pas  plus  de  10  ce.  d'HCl 
pour  1  gr.  de  minerai,  le  rôle  de  HCl  étant  principalement  de 
maintenir  le  fer  en  solution. 

L'attaque  se  fait  donc  sur  1  gr.  de  minerai,  par  HCl,  une  petite 
quantité  d'AzO^H  et  quelques  cristaux  de  chlorate  de  potasse  ;  on 
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évapore  à  siccité,  et  l'on  reprend  deux  fois  par  HCl  en  amenant 
à  siccité;  on  ajoute  finalement  10  ce.  d'IIGI,  et,  après  dissolu- 
tion, on  dilue,  et  Ton  précipite  par  le  chlorure  de  baryum. 

P.  T. 

Dosante  de  Tlodure  de  cyanoi^ne  en  présence  de 
l'Iode  libre.—  MM.  J.  MILBAUER  et  R.  HAC  {Zeits,  f.  analyt, 
Cheinûy  1905,  p.  286).  —  L'iode  contient  souvent,  comme  impu- 
reté, du  cyanure  d*iode,  qui  est  toxique.  La  Pharmacopée  ger- 
manique indique,  pour  le  rechercher,  le  procédé  suivant  : 

5  gr.  d'iode  sont  triturés  avec  20  ce.  d'eau  ;  on  décante  la 
solution  aqueuse,  qui  contient  CAzl  et  un  peu  d'iode  ;  on  se 
débarrasse  de  l'iode  par  SO*  ;  on  alcalinise  la  solution,  et  Ton 
chauffe  avec  une  solution  ferroso-ferrique  ;  après  acidification 
par  HCl,  il  se  forme  un  précipité  de  bleu  de  Prusse,  si  l'iode 
renfermait  CAzL 

Meincke  a  étudié  l'action  de  l'hyposulQte  de  soude  sur  GAzI  en 
solution  acide  et  en  solution  neutre. 

En  solution  acide,  la  réaction  peut  s'exprimer  ainsi  : 
2GAzI  +  4Na2S*0»  +  2HG1  =  2NaI  +  2NaGl  -f  2GAzH 

En  solution  alcaline,  il  se  forme,  par  une  réaction  secondaire^ 
S0*H2,  dans  la  proportion  d'une  molécule  d'acide  pour  3  molé- 
cules de  GAzL 

Sur  cette  action  de  Thyposulfite  de  soude,  Meincke  base  deux 
procédés  de  dosage  de  GAzL 

a)  Par  gravimétrie,  en  dosant  SO*H*  formé  en  solution  alca- 
line. Il  est  nécessaire  de  connaître  la  quantité  de  SO*H*  contenu 
dans  l'hyposulfite  de  soude  employé. 

b)  Par  titrimétrie,  en  titrant,  d'abord,  en  solution  acide  et 
ensuite  en  solution  alcaline.  En  solution  acide, 3GAzI  nécessitent 
6Na*S20S  tandis  qu'en  solution  alcaline  il  ne  faut  que  ôNa^S^O' 
pour  5  GAzL  De  la  différence  entre  le  nombre  de  ce.  d'hyposul- 
fite  employés,  on  déduit  la  quantité  de  GAzI  contenu  dans 
l'iode. 

Les  auteurs  proposent  de  doser  GAzI  en  dosant  l'azote  d'après 
le  procédé  Kjeldahl.  Il  résulte  de  leurs  expériences  que  la 
transformation  de  GAzI  en  sulfate  ammoniaque  se  fait  lentement 
à  froid,  en  présence  de  SO*H'  concentré  ;  la  transformation  est 
totale  et  rapide  à  l'ébuUition.  Ils  recommandent  de  chauffer 
d'abord  avec  SO*IP  dilué  de  la  moitié  d'eau  et  de  concentrer 
graduellement;  on  achève  la  transformation  avec  SO^H'  concen- 
tré ;  l'iode  distille  avec  les  vapeurs  d'eau. 

La  ehlmle  des  dèpdtii  éleetrolytlqneii.  —  MM.  WIL- 
DER,  D.  BANCROFT  {Journal  Franklin  Insiiiute,  1905,  p.  139). 
—  L'auteur,  dans  cet  article,  cherche  à  établir  les  conditions 
chimiques  qui  permettent  d'obtenir  un  bon  dépôt  électrolyti- 
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que.  Un  mauvais  dépôt  est  d(ï,  en  général,  à  la  formation  d'un 
sel  du  métal  considéré,  soit  un  oxyde,  soit  un  hydrate,  soit  un 
cyanure . 

De  plus,  ce  qu'on  nomme  la  densité  critique  de  Télectrolyte 
varie  énormément  avec  la  dimension,  la  forme,  la  distance  des 
électrodes  et  aussi  avec  la  forme  et  la  dimension  des  récipients. 
Le  facteur  le  plus  important  est  le  degré  d'agitation  de  l'élec- 
trolyte.  Si  une  solution  donne  un  bon  dépôt  avec  une  densité 
quelconque  de  courant,  il  paraît  probable  qu'on  peut  obtenir  le 
même  résultat  avec  une  densité  de  courant  supérieure  et  une 
agitation  suffisamment  rapide  pour  empêcher  l'appauvrissement 
de  rélectrolyte  à  la  surface  de  la  cathode.  Lorsqu'un  dépôt 
devient  pulvérulent  ou  noirâtre,  avec  un  courant  trop  fort,  il  y 
a  toujours  formation  d'une  solution  diluée  à  la  cathode.  Dans 
la  plupart  des  cas^  cela  conduit  à  la  précipitation  d'un  oxyde  ou 
d'un  sel  basique. 

Donc,  si  un  mauvais,  dépôt  est  dû  à  la  précipitation  d'un  sel, 
l'addition,  au  bain,  d'une  substance  qui  dissoudra  ce  sel  rapi- 
dement, dans  les  conditions  de  l'expérience,  et  l'empêchera  de  se 
former,  améliorera  la  qualité  du  dépôt. 

L'auteur  donne  la  liste  suivante,  qui  comprend  les  divers 
produits  préconisés  dans  ce  but. 

Zinc.  —  Acide  sulfurique.  —  Potasse.  ~  Ghlorare  d'ammonium.  — 
Sulfate  d'ammoniaque.  —  Sulfate  d'alumine.  —  Cyanure 
de  potassium.  —  Oxalate  acide  de  potasse. 

Nickel.  —  Acide  sulfurique.  —  Ammoniaque.  —  Sels  ammoniacaux. 

—  Cyanure  de  potassium.  —  Bicarbonate  de  soude.  —  Bisul- 
fite de  soude. 

Plomb.  —  Acide  acétique.  —  Potasse.  —  Acide  hydrofluosilicique.  — 

Nitrate  de  soude. 
Etain.  —  Acide  sulfurique.  —  Potasse.  —  Pyrophosphate  de  soude. 

—  Carbonate  de  potasse.  —  Tartrate  acide  de  potassium.  — 
Cyanure  de  potassium. 

Cuivre.  —  Acide  sulfurique.  —  Ammoniaque.  —  Tartrates  alcalins. 

—  Oxalate  d'ammonium.  —  Cyanure  de  potassium.  —  Bisul- 
fite de  soude. 

Argent.  —  Acide  nitrique.  —  Ammoniaque.  —  Cyanure  de  potas- 
sium. —  lodure  de  potassium. 

Toutes  les  substances  indiquées  pour  le  zinc  dissolvent  l'hy- 
drate de  zinc.  Les  quatre  premières  du  nickel  dissolvent  l'hy- 
drate de  nickel  :  le  bicarbonate  de  soude  sert  probablement  à 
maintenir  l'acidité  constante,  pendant  que  le  bisulfite  de  soude 
paraît  seulement  dans  les  solutions  contenant  AzH^  libre. 

Toutes  les  substances  préconisées  pour  le  plomb  dissolvent 
son  hydrate.  Les  oxydes  stanneux  et  stanniques  sont  solubles 
dans  S0*H2  et  dans  la  potasse  et  dans  le  pyrophosphate  de 
sodium.  Le  carbonate  dépotasse  neutralise  l'excès  d'acide  libre, 
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dans  les  solutions  de  chlorure  stanneux.  Le  cyanure  et  le  tar- 
trate  paraissent  utiles  peut-être  à  Tanode.  Pour  le  cuivre,  toutes 
les  substances  indiquées  dissolvent  Thydrate  de  cuivre,  excepté 
le  bisulfite,  et  celui-ci  est  ajouté  aux  solutions  de  cyanure  pour 
empêcher  toute  perte  de  cyanogène  pendant  la  transformation 
du  sel  cuivrique  en  sel  cuivreux.  Les  quatre  corps  indiqués  pour 
Targent  dissolvent  Toxyde  fraîchement  précipité;  de  plus  Azff 
dissout. le  chlorure  d'argent;  Tiodure  et  le  cyanure  du  même 
métal  sont  solubles  respectivement  dans  Tiodure  et  le  cyanure 
de  potassium. 

Pour  obtenir  un  bon  dépôt,  il  faut  aussi  se  rappeler  que  le 
rapport  de  dissolution  est  plus  important  que  la  solubilité 
actuelle.  Ainsi,  à  20*^,  on  n'obtient  pas  un  bon  dépôt  dans  une 
solution  de  zincate  alcalin,  tandis  qu'à  40°  il  est  très  aisé  de 
ravoir,  parce  que  la  soude  caustique  réagit  beaucoup  plus  éner- 
giquement  sur  l'oxyde  ou  Thydrate  de  zinc  à  cette  température. 
11  ne  s'ensuit  pas  cependant  qu'une  température  supérieure  est 
toujours  nécessaire. 

L'auteur  étudie  ensuite  l'influence  de  plusieurs  facteurs  affec- 
tant les  dimensions  des  cristaux  métalliques  des  divers  dépôts; 
particulièrement  la  différence  de  potentiel,  la  concentration  de 
la  solution,  les  conditions  d'acidité  ou  de  basicité  du  bain,  la 
présence  de  certaines  substances  colloïdes  et  la  rotation  de  la 
cathode.  P.  T. 


Parificailon  de  J'aeMe   sultarique  armenleal.   •— 

M.  0.  GASPARINI  {Rassegna  mineraria,  1905,  p.  472).  —En 
soumettant  SO^H^  d'une  concentration  de  40  à  70  p.  100  à  un 
courant  continu  de  50-100  ampères  à  l'anode  et  de  0,5  à  2  am- 
pères à  la  cathode,  tout  l'arsenic  se  dépose  à  la  cathode,  laquelle 
est  constituée  par  une  large  lame  de  platine  ou  de  tout  autre 
métal  non  attaquable  par  SO^H^;  l'anode  est  un  fil  de  platine. 
Une  température  de  40  à  60^  et  une  légère  agitation  favorisent  le 
dépôt  d'arsenic.  Il  faut  de  temps  en  temps  débarrasser  la 
cathode  du  dépôt  d'arsenic,  afin  d'éviter  que  des  parcelles  qui 
pourraient  se  détacher  se  dissolvent  dans  le  liquide. 

A.  D. 


Reeherehe  de  petites  qaantltéii  de  merenre  dans 
Tarane.  —  M.  ZENGHELIS  {Zeits.  f,  analyl,  Chemie,  1904, 
p.  544).  —  Le  procédé  que  recommande  l'auteur  permçt  de 
mettre  en  évidence  la  présence  de  2  centièmes  de  milligr.  de 
mercure  dans  200  à  300  ce.  d'urine  :  il  consiste  à  aciduler 
l'urine  avec  quelques  gouttes  d'HCl  ;  on  y  plonge  une  spirale 
faite  d'un  fil  de  platine  et  d'un  fil  de  cuivre  de  petit  diamètre  et 
d'une  longueur  de  20centim.;  après  un  contact  de  24  heures, 
on  lave  successivement  avec  une  eau  alcaline,  avec  de  l'eau, 
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avec  de  Talcool  et  avec  de  l'éther  exempt  d'alcool  et  d*eau,  la 
spirale  sur  laquelle  s'est  déposé  le  mercure  ;  on  essuie  la  spirale 
avec  soin  à  Taide  de  papier  de  soie,  et  on  la  sèche  sur  un  dessic- 
cateur  à  SO*H*  ;  on  l'introduit  dans  un  tube  à  essai  bien  sec  de 
1  centim.  de  diamètre  et  de  7  à  8  centim.  de  longueur  ;  on  la 
presse  au  fond  du  tube,  de  sorte  qu'elle  occupe  peu  de  place  en 
hauteur  ;  d'autre  part,  on  dissout  1  gr.  d'iode  dans  4  ce.  d'éther 
absolu,  et,  à  l'aide  d'une  fine  plume  d'oie  imprégnée  de  cette 
solution,  on  trace  un  anneau  à  l'intérieur  du  tube,  à  1  centim.5 
ou  2  centim.  au-dessus  de  la  spirale  ;  à  cet  endroit,  on  colle 
extérieurement  un  anneau  de  papier  à  filtrer  mouillé,  qui  sert  à 
refroidir  le  tube  ;  on  bouche  le  tube  avec  de  l'ouate  ;  on  main- 
tient le  tube  horizontalement  et  on  le  chauffe  à  l'endroit  où  se 
trouve  la  spirale  ;  il  se  forme  un  anneau  de  protoïodure  de  mer- 
cure jaune  ou  de  biiodure  rouge  facile  à  distinguer  en  regardant 
le  tube  au-dessus  d'un  fond  noir. 


Reeherehe  de  la  crème  de  tertre  danii  l'èmètlque. 

—  M.  SCHWARTZ  {Giomale  di  farmacia,  1905,  p.  16).  —  Une 
solution  d'émétique  est  sans  action  sur  Thyposulfite  de  soude, 
tandis  que  la  crème  de  tartre  met  du  soufre  en  liberté. 

Une  solution  saturée  d'émétique  doit  donner,  avec  son  volume 
d'hyposulfite  décinormal,  un  liquide  restant  limpide  pendant 
cinq  minutes  au  moins.  A.  D. 


Omyde  de  sine,  rèaetir  ehlitilqne.  —  M.  BACOVESCO 
(BuHetin  de  phai^macie  et  de  chimie  de  Roumanie,  1905,  p.  11).  — 
L'auteur  s'est  servi  de  l'oxyde  de  zinc  obtenu  par  voie  humide 
et  délayé  avec  5  parties  d'eau  environ.  Les  essais  ont  consisté  à 
mélanger  un  excès  de  ce  réactif  avec  des  solutions  aqueuses  de 
divers  sels. 

Avec  le  bichlorure  de  mercure,  à  froid,  il  a  obtenu  un  précipité 
rose,  rougissant  au  bout  de  quelque  temps.  La  réaction  ne  se 
produit  pas  à  chaud. 

Avec  le  nitrate  mercuriqtie,  précipité  rougeâtre  ;  avec  le 
nitrate  mercureux,  précipité  jaune  clair,  noircissant  par  Tébul- 
lition. 

Avec  le  nitrate  acide  de  bismuth ,  précipitation  complète  du 
bismuth. 

Avec  les  chlorures  de  cuim*e,  précipitation  complète  en  vert, 
même  à  froid. 

Avec  les  sels  solubles  de  plomb,  de  cadmium,  d'argent  et  de  man- 
ganèse, aucun  précipité  à  froid  ou  à  chaud. 

Avec  les  sels  de  chrome,  précipité  vert  d'hydrate  de  chrome  à 
froid,  plus  rapidement  à  chaux  ;  il  en  est  de  même  pour  les 
chromâtes  et  bichromates  en  présence  de  SO*. 
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Avec  les  seh  ferreux^  précipité  blanc  à  froid,  verdissant  peu  à 
peu  et  devenant  jaune-rougeâtre  par  ébullition. 

Avec  les  sets  ferriques,  précipité  rouge-sang  à  froid,  Jaunissant 
peu  à  peu. 

Le  même  fait  se  produit  avec  les  sàls  d'aluminium. 

De  ces  diverses  recherches,  il  résulte  que  Toxyde  de  zinc 
permet  de  séparer  le  cuivre  du  cadmium,  le  premier  étant  préci- 
pité et  le  deuxième  ne  Tétant  pas.  Il  en  est  de  même  pour  le  fer, 
qu'on  peut  séparer  du  manganèse. 


PouToIr  caloriflqae  et  température  de  la  fiamme 
des  fax.  -    (Engin,  and  mining  Journal,  iW5,  ]^.  527).  —  Les 

déterminations  suivantes  de  Mahler  et  de  Thomsen  sont  expri- 
mées en  calories  par  kilogramme  et  en  degrés  centigrades. 


Pouvoir  calorifique 


Température 
de  la  flamme 


Alcool  méthylique  . 
Alcool  éthylique .  . 
Alcool  amylique  .  . 
Pétrole  brut  .  .  . 
Pétrole  raffiné  .  . 
Hydrogène  .  .  . 
Oxyde  de  carbone  . 
Méthane  .... 
Acétylène  .... 
Gaz  d'éclairage  .  . 
Gaz  d'eau  (industriel) 


5.307 

7.054 

9.018 

10.400 

10.280 

34.180 

2.442 

13.345 

11.945 


1.700 
1.700 
1.850 
2.000 
1.660 
1.960 
2.100 
1.850 
2.350 
1.950 
2.000 


P.  T. 


Réduetton  des  résidas  d'aryeni.  —  M.  THALLWITZ 
{Chemische  Zeit.,  1904,  Repertorium,  p.  45).  —  Pour  extraire 
Targent  des  résidus  de  laboratoires  et  l'obtenir  sous  forme  de 
lingots,  Tauteur  emploie  un  procédé  basé  sur  ce  qu'un  mélange 
de  chlorure  d'argent  en  poudre,  de  charbon  et  de  peroxyde  de 
sodium  s'échauffe  spontanément,  en  réagissant  d'une  façon 
violente,  suivant  l'équation  : 

2AgCl  +  Na^O»  +  2G  =  2G0  +  2NaCl  +  2Ag 

En  pratique,  on  mélange  le  bioxyde  de  sodium  avec  du  char- 
bon de  bois  en  poudre,  et  l'on  introduit  le  mélange  dans  un 
creuset  en  terre  réfractaire  ;  on  y  dépose  ensuite  une  couche  de 
chlorure  d'argent  sec;  puis,  à  l'aide  d'un  long  fil  de  fer,  on 
mélange  rapidement  le  tout,  en  ayant  soin  de  se  tenir  à  dis- 
tance; le  mélange  s'échauffe  et  s'enflamme  spontanément;  l'ar- 
gent se  sépare  sous  forme  d'un  culot  métallique. 
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llMiM»e  i^raTlmétriqae  '  de  l*aeide  nitrique  par  le 
nltron.  —  M.  BUSCH  {Deutsche  chemische  Geselhchaft,  4905, 
p.  861).  —  Généralement,  tous  les  nitrates  sont  considérés 
comme  solubles.  L'auteur  a  trouvé  tout  un  groupe  de  bases  dont 
les  nitrates  se  distinguent  par  leur  peu  de  solubilité  :  ce  sont  les 
endiminodihydrotriazols,  de  la  formule  générale 

RAz Az 

I     AR'     Il 
R"C  <>  C 
AzR' 

Parmi  ceux-ci,  le  diphényl-endaniio-dihydrotriazol  est  parti- 
culièrement insoluble 

G«R»-Az Az 

I  Az-C«H»|| 
HC    <>  C 
Az-G«H» 

Le  produit  porte  le  nom  commercial  de  nitron  et  est  vendu  par 
la  maison  Merck,  de  Darmstadt.  Il  peut  servir  utilement  pour  la 
recherche  et  le  dosage  de  AzO^H. 

Reckerckê  de  AzO^H.  —  On  se  sert  d'une  solution  de  nitron  à 
10  p.  100  dans  Tacide  acétique  à  5  p.  100  ;  à  5  ou  6  ce.  de  la 
solution  à  essayer,  on  ajoute  une  goutte  de  SO*H*  dilué  et  5  à 
6 gouttes  de  la  solution  de  nitron;  en  présence  de  AzO'H,  il  se 
forme  un  précipité  blanc  volumineux;  s'il  n'y  a  que  peu  d*AzO'H 
le  nitrate  de  nitron  se  dépose  après  quelque  temps  sous  fornie  de 
fines  aiguilles  brillantes  ;  on  décèle  de  la  sorte  1/60  000  d'AzO'H. 
Si  Ton  refroidit  à  0^,  il  se  forme  encore  des  cristaux  lorsqu'il  n'y 
a  que  1/80  OOOd'AzO'H!  L'addition  d'un  peu  de  SO^H*  facilite 
le  dépôt. 

Dosage.  —  En  opérant  la  précipitation  à  chaud,  le  nitrate  de 
nitron  se  dépose  en  aiguilles  critallines  ;  la  filtration  et  le  lavage 
sont  des  plus  faciles. 

On  prend  une  quantité  de  substance  correspondant  à  0  gr.  10 
d'AzO^H,  qu'on  dissout  dans  80  à  100  ce.  d'eau,  et  l'on  ajoute 
10  gouttes  de  SO^H^  dilué  ;  le  liquide  est  chauffé  à  l'ébullition  et 
additionné  de  10  à  12  ce,  de  la  solution  de  nitron  ;  .on  laisse 
refroidir  pendant  une  heure  dans  de  Peau  glacée  ;  on  filtre  ;  on 
lave  à  l'eau  distillée  ;  on  dessèche  à  110®,  et  l'on  pèse. 

Le  calcul  se  fait  d'après  la  formule  G*oH**Az*,AzO'H;  la  quan- 
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Le  poids  moléculaire  du  produit  final  étant  très  élevé,  les 
erreurs  de  pesée  se  réduisent  à  1/6  pour  le  calcul  de  AzO'H. 

Influence  des  acides.  —  La  réaction  n'est  pas  praticable  en  pré- 
sence des  acides  du  groupe  halogène,  à  moins  d'éliminer  d'abord 


ceux-ci  ;  tous  ces  acides  donnent,  en  effet,  des  sels  de  nitrôn  péti 
solubles. 

L*oxalate  de  nitron  est  peu  solubie,  mais  il  ne  précipite  pas  en 
solution  fortement  acidulée  par  SO*H*. 

L'acide  chromique,  qui  donne  également  un  sel  insoluble,  se 
réduit  très  facilement  par  le  sulfate  d'hydrazine.  Pour  élimi- 
ner l'acide  azoteux,  on  se  sert  aussi  de  sulfate  d*hydrazine 
comme  réducteur. 


DMase  de  rosone  ~  MM.  MOLINARI  et  SONCINI.  (An- 
nuario  délia  Societa  chimica  diJUilano,  1905,  p.  86).  — On  peut 
doser  Tozone  contenu  dans  un  volume  d'air  déterminé  en  faisant 
passer  cet  air  dans  un  tube  à  boule  contenant  de  l'acide  oléique 
du  commerce  (oléine).  L'augmentation  de  poids  indique  la 
quantité  d'ozone.  A.  D. 

Dosais  du  eMleiaiti  en  présenee  de  l'aelde  phos- 
phoriqae.  —  M.  JARVINEN  {Zeits.  f.  analyt.  Chemie,  1904, 
p.  559).  —  Pour  doser  le  calcium  dans  un  phosphate,  on  opère 
ordinairement  en  solution  acétique^  et  l'on  précipite  le  métal 
sous  la  forme  d'oxalate  calcique,  par  addition  d'oxalate  ammo- 
nique.  Dans  ces  conditions,  une  notable  quantité  d'acide  phos* 
phorique  est  entraînée  et  fausse  le  résultat. 

Il  vaut  mieux  opérer  en  solution  chlorhydrique,  débarrassée 
autant  que  possible  de  sels  ammoniacaux,  et  provoquer  la  pré- 
cipitation du  calcium,  à  Tébuliition,  par  addition  d'un  mélange 
d'oxalate  ammonique  et  d'acide  oxalique  ;  on  laisse  déposer  la 
plus  grande  partie  de  Toxalate  calcique,  et  l'on  ajoute  ensuite 
très  lentement  de  l'ammoniaque  à  1  p.  100,  jusqu'à  réaction 
alcaline. 

Toute  la  chaux  est  précipitée  ;  des  traces  d'acide  phosphori- 
que  seulement  sont  entraînées. 


Moyen  rapide  de  reeonnaitre  an  verre  neutre.  — 

M.  BARONI  {Apotheker  ZeiL,  1905,  p.  101).  —  Il  est  indispen- 
sable de  se  servir  d'un  verre  non  alcalin  pour  fabriquer  les 
ampoules  devant  contenir  certains  liquides  destinés  aux  injec- 
tions hypodermiques,  tels  que  les  solutions  d'alcaloïdes.  On  peut 
se  rendre  compte  rapidement  de  la  neutralité  d'un  verre  par  le 
procédé  suivant  :  on  prend  une  solution  de  chlorhydrate  de 
morphine  à  1  ou  2  p.  100,  une  solution  de  nitrate  de  strychnine 
à  0,50  p.  100  et  une  solution  de  sublimé  à  1  p.  100  ;  on  introduit 
chacune  de  ces  solutions  séparément  dans  les  récipients  con- 
struits avec  le  verre  à  examiner,  et  on  les  place  pendant  une 
demi-heure  dans  un  autoclave  chauffé  à  112°  ;  si  le  verre  est 
neutre,  les  trois  solutions  ne  subissent  aucune  altération  ;  s'il 
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est  alcalin,  la  solution  de  morphine  a  bruni,  et  il  s*est  déposé 
des  cristaux  de  morphine  sur  les  parois  du  récipient  ;  la  solution 
de  strychnine  s'est  également  décomposée,  et  des  cristaux  de 
strychnine  se  sont  déposés  ;  enfin,  il  s'est  formé  un  précipité 
d'oxyde  jaune  ou  rouge  de  mercure  dans  le  récipient  contenant 
la  solution  de  sublimé. 


Rceherehe  «In  aine  métallique  on  du  sttltare  de 
sine  danii  l'oxyde  de  xtue  (Engin  and  mining  Journal, 
1905,  p.  367).  —  On  peut  déceler  facilement  la  présence  du  zinc 
métallique  ou  du  sulfure  de  zinc  dans  Toxyde  de  zinc  en  frottant 
un  peu  de  ce  dernier  dans  un  mortier  d'agate  avec  une  petite 
quantité  d'alun  de  fer,  mélangé  de  quelques  gouttes  de  SO*H* 
dilué,  auquel  on  a  ajouté  une  goutte  de  permanganate  de  potas- 
sium. 

La  décoloration  de  ce  dernier  indique  la  présence  du  zinc 
métallique,  du  sulfure  ou  de  ces  deux  impuretés. 

P.  T. 


DoMi^e  du  soaffk^  orgrAnlque  4  l'aide  du  peroiLyde 
de  sodium.—  MM.  A.  NËUMANN  et  HEINËRTZ  {ZeiU,  /*.  p%- 

siologische  Chemie,  4904,  p.  37). —  Le  procédé  que  recommandent 
les  auteurs,  pour  doser  le  soufre  dans  les  substances  organiques 
à  l'cide  du  peroxyde  de  sodium,  consiste  à  mélanger,  dans  un 
creub«t  de  nickel  d'une  capacité  de  400  ce,  4  gr.  de  la  substance 
organique  avec  5gr.  de  carbonate  sodico-potassique  et  2  gr.  50  de 
peroxyde  de  sodium;  on  chauffe  pendant  une  heure  au  bec  Bun- 
sen et  à  petite  flamme  ;  après  refroidissement,  on  ajoute  de  nou- 
veau 2  gr.  50  de  peroxyde  de  sodium,  et  l'on  chauffe  pendant 
un  quart  d'heure. 

Cette  méthode  est  exacte,  car,  dans  trois  essais,  elle  a  donné, 
pour  le  soufre  contenu  dans  la  caséine,  les  chiffres  suivants  : 
0,7389,0,7411,0,7374. 

Dosait  de  l^aeide  libre  dans  les  superphosphates. 

—  M.  OSTERSELZER  {Chemical  News,  4905,  p.  245).  —  On  se 
sert,  pour  le  dosage  de  l'acide  libre  dans  les  superphosphates, 
de  l'acide  alizarine-sulfonique,  qui  est  un  indicateur  convenable. 
On  prend  40  gr.  de  superphosphate,  qu'on  dissout  dans  400  ce. 
d'eau  ;  on  ajoute  4  ce.  d'une  solution  contenant  2  gr.  50  du  sel 
de  soude  de  l'acide  alizarine-sulfonique,  et  Ton  complète  500  ce; 
on  prélève  50  ce.  de  ce  mélange,  correspondant  à  4  gr  de  super- 
phosphate, et  l'on  titre  avec  la  soude  demi-normale  jusqu'à  virage 
du  jaune  au  brun. 

On  dose  l'acidité  totale  en  prenant  le  méthylorange  comme 
indicateur. 
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Aetion  des  snirnres  sur  les  nltropraiifif ateii  ;  eau. 
scA  de  la  eoloraiion.  —  M.  PAGES  VIRGILI  (Annales  de  la 
Sociedad  Espanola  de  fisicay  quimica  de  mars  1905).  —  1®  L'ac- 
tion d'un  sulfure  soluble  sur  le  nitroprussiate  de  soude  et,  en 
général,  sur  un  nitrate  quelconque,  soluble  ou  non,  produit  un 
corps  bleu  ; 

2°  Ce  corps  bleu  est  une  combinaison  moléculaire  ;  c'est  un 
produit  d'addition  du  sulfure  soluble  et  du  nitroprussiate  soluble 
ou  insoluble; 

3®  En  faisant  agir  un  excès  de  nitroprussiate  soluble  sur  un 
sulfure  soluble,  en  présence  d'un  alcali  libre,  il  se  produit  une 
coloration  rouge  ; 

40  Cette  coloration  rouge  est  le  résultat  d'un  phénomène  pure- 
ment physique,  dépendant  de  la  formation  simultanée  du  corps 
bleu  unique  que  forment  les  sulfures  avec  le  nitroprussiate  et 
du  corps  jaune,  généralement  un  nitroprussiate  quaternaire, 
résultant  de  l'action  d'un  alcali  ou  d'une  terre  alcaline  sur  le 
nitroprussiate  normal.  G.  P. 


Aetlon  de  quelques  métaum  sur  les  sels  de  molyb- 
dène en  présenee  de  Taelde  snltareniK.  —  M.  G.  DU- 

MITRESCU  (Bulletin  de  pharmacie  et  de  chimie  de  Boumanie,  1905, 
p.  69).  —  Si,  dans  une  solution  d'acide  sulfureux,  on  ajoute  un 
morceau  de  zinc  et  une  goutte  de  solution  de  molybdate  d'antnao- 
niaque,  il  se  forme  une  coloration  bleue  qui  disparaît  ai^obout 
d'un  certain  temps. 

Avec  rétain,  on  obtient  une  coloration  bleue  un  peu  plus 
intense,  mais  elle  se  produit  plus  lentement,  et  elle  disparaît 
comme  avec  le  zinc. 

Avec  le  cuivre  et  avec  le  plomb,  la  coloration  bleue  qui  se 
forme  ne  se  décolore  pas. 

Avec  le  bismuth  et  le  mercure,  on  obtient  une  faible  colora- 
tion bleue  au  bout  d'un  certain  temps. 

M.  Dumitrescu  a  recherché  si  la  coloration  se  produit  sans 
Tacide  sulfureux;  il  a  obtenu,  avec  le  zinc,  le  magnésium,  le  fer 
ot  le  plomb,  une  coloration  verte  assez  foncée,  qui  disparaissait 
rapidement. 

Ces  réactions  sont  plus  sensibles  lorsque  les  métaux  sont  pul- 
vérisés . 


Dèterjninutiou   des   ^az   d«ins    les   eaum.  —  M.  le 

Dr  BUSQUET  (Bevista  de  farmacia,  1905,  n»  4).  —   L'auteur  a 
fait  trois  essais  comparatifs  en  employant  notamment  la  méthode 
de  Bunsen  et  celle  décrite  par  Winckler  dans  le  Zeitschrift  fur 
analytische  Chemie,  1901 . 
Cette  dernière  méthode,  la  plus  rapide  d'ailleurs,  a  eu  les 
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préférences  de  H.  Busquet.  Elle  est  basée  sur  ce  fait  que,  si  l'on 
fait  traverser  une  masse  aqueuse  par  un  courant  gazeux  continu 
et  énergique,  ce  gaz  chasse  ceux  qui  sont  contenus  dans  la  solu- 
tion aqueuse.  G.  P. 

R<9eherehe  des  axotlteii  danii  les  eanm  potables.  — 

M.  R.-S.  WESTON  {Pharmaceutical  Journal,  1905,  I,  p.  513).  — 
Réactifs  : 

.  K  Acide  sulfaoilique  ....  8  gr. 

^^  ]  Acide  acétique  dilué     .     .     .  1000  ce. 

..    K  a-oaphtylamine 8gr. 

'  \  Acide  acétique  dilué    .     .     .  iOOO  ce. 

Dans  un  tube  de  Nessler,  verser  100  ce.  de  Teau  à  essayer  ; 
décolorer,  si  c'est  nécessaire,  à  l'hydrate  d'alumine  ;  faire  des 
tubes  témoins  avec  des  solutions  diluées  d'azotite  de  sodium  dans 
100  ce.  d'eau  distillée  ;  verser  2  ce.  de  chaque  solution  dans 
chaque  tube  ;  observer  les  colorations  après  10  minutes. 

A.  D. 


IHMiaffe  de  l'aelde  elirlqae  par  pesée  da  sel  ealel- 
que.  —  M.  SPINDLER  {Chemische  ZeiL,  27, 1263).  —  L'auteur  a 
étudié  la  méthode  de  dosage  de  l'acide  citrique  par  la  précipita- 
tion du  citrate  calcique  à  l'ébullition  et  pesée  du  précipité 
obtenu. 

En  dosant  l'acide  citrique  dans  le  suc  de  citron,  il  ne  trouve 
que  la  moitié  environ  de  ce  que  donne  un  dosage  tit  ri  métrique. 
Opérant  sur  l'acide  citrique  pur,  il  constate  des  erreurs  nota- 
bles. 

Ces  erreurs  résultent  de  ce  qu'on  a  toujours  considéré  comme 
insoluble  le  citrate  calcique  neutre  cristallisé.  Or,  la  précipita- 
tion à  chaud,  même  en  solution  concentrée  et  en  présence  de 
chlorure  ammonique,  n'est  jamais  complète. 

Cette  méthode  de  dosage  par  pesée  n'est  donc  pas  recomman- 
dable,  puisque  la  quantité  trouvée  dépend  du  volume  de  la  solu- 
tion. 


Reeherehe  de  l'aelde  forinique.  —M.  le  D^'E.  COMAN- 
DUCCI  {Apoth,  Zeit.,  1905,  p.  81).  —  Pour  rechercher  Tacide 
formique,  on  emploie  une  solution  concentrée  de  bisulfite  de 
soude  ;  on  prend  2  à  3  ce.  de  la  solution  à  essayer  ;  on  ajoute 
autant  d'eau  et  environ  15  gouttes  de  bisulfite  de  soude  ;  on 
agile  pendant  quelques  instants,  et  il  se  développe  une  colora- 
tion légèrement  jaunâtre,  qui  devient  jaune-orangé  à  une  douce 
chaleur.  Il  ne  faut  pas  amener  à  l'ébullition,  ni  abandonner  trop 
longtemps  à  froid,  parce  que  la  coloration  disparaît  complète- 
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ment.  Cette  réaction  est  caractéristisque  de  Tacide  formique. 
Les  formiates,  l'aldéhyde  formique,  Taldéhyde  allylique,  l'alcool 
méthylique,  Talcool  éthylique,  la  glycérine,  l'acide  acétique, 
l'acide  prôpionique,  l'acide  butyrique,  l'acide  malique,  l'acide 
lactique,  l'acide  oxalique,  l'acide  tartrique,  l'acide  succinique, 
l'acide  citrique,  Tacide  benzoïque.  l'acide  salicylique  et  l'acide 
phtalique  ne  donnent  rien  avec  le  bisulfite  de  soude.  Au  moyen 
de  cette  réaction,  on  peut  déceler  de  i  à  0,5  p.  100  d'acide  for- 
mique. L.  G 

JDosaipe  volaméirlqae  do  bismuth  dans  les  bandes 
À  paniiciiieiito.  —  M.  G.  FRERICHS  {Apotheker  Zêitung,  i  XV, 
p.  859).  ~  Cette  méthode  consiste  à  former  du  sulfure  de 
bismuth,  qui,  traité  par  le  nitrate  d'argent,  donne  : 

6AzO'Ag  +  Bi*S3  —  3Ag«S  +  2  (Az03)3Bi 

Pour  faire  cette  réaction,  on  traite  les  bandes  à  pansements 
par  AzO'H,  et  l'on  précipite  le  bismuth  par  H^S  ;  on  filtre  ;  on 
lave^  et  l'on  met  le  tout  dans  un  ballon  jaugé  de  100  ce.  ;  on 
ajoute  un  excès  d'une  solution  de  nitrate  d'argent  N/10  et  10  ce. 
d'AzO'H  ;  on  amène  à  100  ce.  ;  on  agite  ;  on  filtre,  et  l'on  titre 
50  ce.  du  filtratum  suivant  la  méthode  de  Volhard.  1  ce.  de  la 
solution  N/10  correspond  à  Ogr. 00693  de  Bi  ou  à  Ogr. 00773  de 
Bi^O^.  Cette  méthode  peut  être  généralisée  pour  tous  les  métaux 
lourds.  L.  G. 


DoMii^  des  alealoldes  de  la  belladone  à  l'aide  de 
riodnre    double  de   bisninth  et    de    potassium.     — 

M.  H.  THOMS  (Berichte  der  deuts.pharm.  Gesellschaft,  1905,  p.  85). 
L'auteur  propose  l'emploi  de  l'iodure  double  de  bismuth  et  de 
potassium  pour  doser  les  alcaloïdes  dans  l'extrait  de  belladone. 
Ce  réactif  est  préparé  de  la  manière  suivante  :  on  prend  80  gr. 
de  sous-nitrate  de  bismuth,  qu'on  dissout  dans  200  gr.  d'acide 
nitrique  (D  =  1  18),  et  l'on  verse  le  liquide  dans  une  solution 
aqueuse  de  272  gr.  d'iodure  de  potassium  ;  on  sépare  le  nitrate 
de  potasse  formé,  et  l'on  évapore  jusqu'à  réduction  au  volume 
d'un  litre. 

Pour  le  dosage  des  alcaloïdes,  on  prend  2  gr.  d'extrait  de 
belladone,  qu'on  dissout  dans  50  ce.  d'eau  additionnée  de 
10  ce.  de  SO*H*  au  1/10,  et  l'on  ajoute  peu  à  peu,  en  agitant,  5  ce. 
du  réactif  ci-dessus  ;  on  recueille  sur  un  filtre  le  précipité  qui 
se  forme,  et  on  lave  avec  5  ce.  de  SO*H*  au  1/10  ;  on  introduit 
dans  un  flacon  le  filtre  égoutté,  qui  contient  le  précipité  ;  on 
ajoute  dans  le  flacon  Ogr. 30  de  sulfite  de  soude  et  30  ce.  de 
soude  à  15  p.  100  ;  on  agite  ;  on  ajoute  15  gr.  de  chlorure  de 
sodium  et  100  ce.  d*éther  ;  on  agite  de  nouveau  ;  on  laisse  repo- 
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ser  ;  on  décante  50  ce .  de  solution  éthérée,  dans  lesquels  on 
dose  les  alcaloïdes  au  moyen  d'une  solution  centinormale  d'HCl, 
en  présence  de  Tiodéosine  comme  indicateur. 

On  obtient  le  poids  des  alcaloïdes  totaux^  calculé  en  atropine, 
en  multipliant  par  0.289  le  nombre  de  ce.  de  solution  d'HCl 
employée. 

Des  essais  faits  sur  des  solutions  titrées  d'atropine  ont  montré 
que,  par  cette  méthode,  on  retire  97  p.  100  des  alcaloïdes. 


Modlflcaiion  du  proeédé  KJeldahl  pour  le  d<MWi0e 
de  laaete  total  dans  l'urine.  —  M.  le  D'  A.  BABËS  {Bul- 
letin de  pharmacie  et  de  chimie  de  Roumanie  de  mai  et  juin  1905) . 
—  M.  Babes  propose  le  procédé  suivant  pour  le  dosage  de 
l'azote  total  dans  l'urine  :  on  prend  de  2  à  5  ce.  d'urine,  qu'on 
introduit  dans  un  ballon  Kjeldahl  d'une  capacité  de  100  ce.  avec 
2  ce.  d'eau  oxygénée  et  Ogr.lO  ou  Ogr.  15  d'oxalate  de  soude; 
on  ajoute  de  1  ce.  à  1  ce.  5  de  SO*H'^  concentré  ;  on  chauffe  au 
bain  de  sable  ;  au  bout  de  quelques  minutes,  les  gaz  se  déga- 
gent, sans  production  de  mousse  ;  après  un  quart  d'heure 
d'ébullition  tranquille,  le  dégagement  gazeux  est  terminé,  et  la 
combustion  continue  ;  celle-ci  est  terminée  en  1  heure  1/2  au 
maximum;  on  laisse  refroidir  un  peu,  et  l'on  neutralise  à  l'aide 
de  4  à  6  ce.  d'une  solution  de  soude  à  40  p.  100  (il  est  impor- 
tant de  ne  pas  attendre  le  refroidissement  complet  pour  neu- 
traliser) ;  le  liquide  neutralisé  est  introduit  dans  un  appareil 
spécial  que  l'auteur  a  construit  pour  le  dosage  de  l'urée  par 
gravimétrie. 

Ce  procédé  peut  être  employé  pour  le  dosage  de  l'azote  dans 
d'autres  produits  azotés,  tels  que  le  lait  et  la  viande. 

Il  présente  l'avantage  d'être  exact  et  rapide  ;  de  plus,  il  sup- 
prime l'emploi  des  oxydes  métalliques  et  du  permanganate  de 
potasse,  ce  qui  permet  de  doser  l'azote  au  moyen  de  l'hypobro- 
mite  de  soude. 


Méih<»de    pratique    de    erjoseopie    nr inaire.     — 

M.  P'  SUNER  {Revista  de  faimacia,  1905,  n»  5).  —  Komanyi, 
ainsi  que  Claude  et  Balthazard,  ne  tiennent  pas  assez  compte, 
dans  leurs  formules, de  l'activité  secrétoire  desépithéliums  tubu- 
laires  et  ne  considèrent  que  les  tensions  osmotiques  et  la  vitesse 
du  courant  circulatoire. 

L'auteur  donne  une  méthode  qui  permet  d'évaluer  le  coeffi- 
cient d* élaboration  rénal.  D'après  lui,  si,  de  la  quantité  totale  de 
molécules  dissoutes,  on  retranche  celle  des  chlorures,  on  obtient 
approximativement  le  nombre  de  molécules  produites  par  l'éla- 
boration épithéliale.  Par  suite,  la  formule  devient  : 

r  =  V(A  — a) 
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Dans  cette  formule,  V  représente  le  volume  urinaire  des 
vingt-quatre  heures,  A  le  point  cryoscopique  total  et  «  celui  qui 
correspond  à  la  quantité  de  NaCl  et  qu'on  obtient  en  multipliant 
sa  valeur  pour  1000  par  le  coefficient  5,8.  G.  P. 

Esaal  du  sue  i^astriqae  ;  dosage  de  l'aelde  ehlor- 
hydrique  aetlf.  —  M.  WILLGOX  {The  Lancet,  1905,  p.  1566). 
—  M.  Willcox  donne  le  nom  d*HCl  actif  à  Tensemble  de  THCl 
libre  et  de  celui  qui  est  combiné  aux  matières  protéiques  et  aux 
bases  organiques.  Voici  comment  il  procède  pour  doser  cet 
HCI  actif  :  il  prend  20  ce.  de  liquide  stomacal  filtré,  qu'il  addi- 
tionne de  40  ce.  d'eau  distillée;  il  ajoute  10  ce.  d'AzO^H  pur, 
5  ce.  environ  de  solution  d'alun  de  fer  et  3  ce.  d'une  solution 
décinormale  de  nitrate  d'argent  ;  à  l'aide  d'une  burette  graduée, 
il  verse  goutte  à  goutte  dans  le  mélange  une  solution  décinor- 
male de  sulfocyanure  d'ammonium,  jusqu'à  coloration  rouge 
persistante  ;  la  différence  entre  la  quantité  de  solution  de  nitrate 
d'argent  employée  et  la  quantité  de  solution  de  sulfocyanure 
ajoutée  donne  la  quantité  des  chlorures  totaux,  exprimée  en  HCI 
décinormal. 

D'autre  part,  M.  Willcox  prend,  dans  une  capsule  de  porce- 
laine, 20  ce.  du  même  liquide  stomacal  filtré  ;  il  évapore  à  siccité 
au  bain-marie  ;  l'extrait  sec  est  chauffé  pendant  une  heure  au 
bain-marie;  ce  temps  écoulé,  le  résidu  est  chauffé  au-dessus 
d'une  petite  flamme  d'un  bec  Bunsen,  avec  interposition  d'une 
toile  métallique;  M.  Willcox  chauffe  jusqu'à  obtention  d'un  pro- 
duit charbonneux;  après  refroidissement,  il  ajoute  60  ce.  d*eau 
et  de  l'acide  azotique,  et  il  dose  les  chlorures  comme  précédem- 
ment. La  quantité  de  chlorure  trouvée  est  encore  exprimée  en 
acide  chlorhydrique  décinormal  ;  la  différence  entre  ce  résultat 
et  le  précédent  représente  la  proportion  d'HGl  actif. 

M.  Willcox  a  fait  des  essais  sur  des  solutions  de  peptone  con- 
tenant des  quantités  connues  d'HGl,  et  il  a  constamment  trouvé 
des  résultats  exacts. 

II  est  important  de  ne  pas  trop  chauffer  la  capsule  de  porce- 
laine, afin  d'éviter  la  volatilisation  des  chlorures  minéraux. 


Bosase  de  Taldéhyde  formlque.  -—M.  G.   Ë.   MALE 

{Pharmaceutical  Journal,  1905,  p.  844).  —  Neutraliser  avec  la 
soude  10  ce.  de  la  solution  diluée  à  100  ce;  prélever  20  ce.  de 
cette  solution  et  les  mélanger  avec  une  solution  de  2  gr.  de  chlo- 
rure d'ammonium  dans  20  ce.  d'eau;  ajouter  25  ce.  de  soude 
normale  et  laisser  en  contact  pendant  une  heure  dans  un  flacon 
bien  bouché;  titrer  l'excès  d'alcali  avec  SO*H^  demi-normal  (indi- 
cateurs :  tournesol  ou  acide  rosolique).  1  ce.  de  soude  normale 
correspond  à  0  gr.  045  de  formaldéhyde.  A.  D. 
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Itecherehe  de  la  cryoKénlne  par  le  réaetif  pho«- 
phomolybdlqae.  -*  MM.  SEILER  et  VERDA  {Journal  suisse  de 
pharmacie  du  30  avril  1904).  —  M.  Couraud  a  proposé  de  déceler 
la  présence  de  la  cryogénine  dans  Turine  par  le  réactif  phospho- 
.molybdique,  qui  produit,  avec  cette  substance,  une  coloration 
bleue  (1).  Cette  réaction  ne  peut  être  considérée  comme  caracté- 
ristique de  la  présence  de  la  cryogénine,  attendu  que  des  urines 
normales  peuvent  donner  une  coloration  bleue  avec  le  réactif 
phosphomolybdique  ;  il  suffit,  pour  cela,  qu'elles  contiennent  des 
substances  réductrices  contenant  des  groupes  aminiques.  Si  la 
cryogénine.  qui  est  une  benzamido-semicarbazide,  donne  la 
réaction  bleue  observée  par  M.  Couraud,  c'est  qu'elle  se  décom- 
pose dans  l'organisme  et  qu'elle  se  transforme  en  une  substance 
contenant  des  groupes  aminiques  agissant  comme  réducteurs. 

Réactions    eomparées    de  la   stowalne    ei    de    la 
eoeaine.  —  M.  ZERNIK  [Apotheker  ZeiL,  1906,  no  19). 


Réactifs 

Acide  sulfurique  au 
1/3  à  chaud. 


Solution  de  chlorure 
mercurique. 


Solution      d'iodure 
mercurico-potassique. 

Solution  de  potasse 
c^LUstique. 

Solution  alcoolique 
de  potasse  à  chaud. 

Solution  de  perman- 
ganate de  potasse. 


Solution  d'acide 
chromique. 


Calomel  ajouté  à.  la 
stovaïne  ou  k  la  co- 
caïne après  humecta- 
tation  par  l'alcool 
étendu . 


Cocaïne 

Odeur  d'étheréthyl 
benzoïque. 


Trouble,  puis  préci- 
pité. 


Trouble  jaune-bru- 
nàtre,  puis  dépôt  rési- 
neux rouge-brun. 

Trouble,  puis  préci- 
pité cristallin. 

Odeur  d'éther  éthyl- 
benzoïque. 

Précipité  violet  cris- 
tallin et  maintien  de 
la  couleur  violette  du 
liquide. 

Après  chaque  goutte 
de  réactif,  précipité 
jaune  se  dissolvant 
par  agitation,  réappa- 
raissant par  addition 
d'acide  chlorhydrique. 

Coloration  noire. 


StoTaïoe 

Odeur  d'éther  éthylben- 
zoïque  ;  par  refroidisse- 
ment, séparation  de  cris- 
taux solubles  dans  Tal- 
cool. 

Trouble,  puis  le  mé- 
lange redevient  limpide, 
et  (les  gouttes  huileuses 
se  déposent. 

Trouble  rouge  •  brun, 
puis  gouttelettes  huileu- 
ses brunes. 

Trouble,  puis  goutte- 
lettes huileuses. 

Pas  d'odeur. 

Décoloration  et  précipi- 
tation debioxyde  de  man- 
ganèse. 

Précipité  ne  réappa- 
raissant pas  par  l'acide 
chlorhydrique. 


Coloration  noire. 


Si  Ton  évapore  aubain-marieScc.  de  stovaïne,  additionnée  de 
1  ce.  d'un  mélange  à  parties  égales  d'acide  acétique  et  d'HGl,  on 
obtient,  comme  résidu,  un  liquide  incolore,  à  odeur  piquante  ; 


(1)  Y  OIT  Annales  de  chimie  analytique,  1904,  p.  225. 
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en  ajoutant  alors  1  ce.  de  solution  alcoolique  dépotasse  et  évapo- 
rant de  nouveau,  on  perçoit  une  odeur  rappelant  celle  des  éthers 
de  fruits. 

Dans  les  mêmes  conditions,  la  cocaïne  développe  Todeur  de 
réther  éthylbenzoïque. 

Béacilf  mleroehlmlqae  des  aldéhydes  ei  des  meé- 
tones.  —  M.  BEHRENS  (Chemische  ZeiL,  27,  1105).  -  La  para- 
nitrophènylhydrazine,  qui  a  été  signalée  comme  réactif  des 
acétones  et  des  aldéhydes,  paraît  être  très  précieuse  pour  la 
recherche  de  ces  produits,  si  Ton  s'en  sert  comme  réactif  micro- 
chimique  . 

On  doit  opérer  de  préférence  avec  une  solution  aqueuse, 
qu'on  éclaircit  à  Taide  d'une  goutte  d'acide  acétique,  si  c'est 
nécessaire.  Mais  on  ne  peut  employer  Tacétate  sodique,  parce  que 
celui-ci  mettrait  la  base  en  liberté. 

Les  nitrophénylhydrazones,  ainsi  que  Jes  hydrazones  de  la 
série  aliphatique,  cristallisent  généralement  en  aiguilles  ou  pris- 
mes minces. 

La  formaldéhyde,  Tacétaldéhyde  et  la  propaldéhyde  fournis- 
sent toutes  des  aiguilles  identiques,  jaune-citron.  La  butylaldé- 
hyde  donne  un  précipité  pulvérulent,  qui,  par  addition  d'alcool, 
se  transforme  lentement  en  aiguilles  jaunes. 

Les  aldéhydes  valérianique  et  œnanthique  ne  donnent  pas  de 
cristaux.  Le  glyoxal  réagit  sensiblement,  comme  la  butylaldé- 
hjde  ;  le  furfurol  fournit  des  aiguilles  jaunes,  rassemblées  en 
étoile. 

La  paranitrophénylhydrazine  est  très  utile  pour  la  recherche 
de  l'acroléine,  dont  elle  permet  l'identification  L'hydrazone 
formée  se  présente  sous  forme  d'étoiles,  dont  les  bras  sont  rami- 
fiés eux-mêmes  et  composés  d'aiguilles. 

Pour  la  recherche  de  la  glycérine,  on  commence  par  concen- 
trer la  solution  glycérinée  en  présence  du  sulfate  acide  de 
potasse.  A  la  fin  de  la  concentration,  on  ajoute  un  peu  d'amiante 
filamenteuse,  et  l'on  distille  l'acroléine  avec  ce  qui  reste  d'eau . 
Le  distillatum  est  additionné  d'un  peu  de  réactif  et  examiné  au 
microscope^ 

L'acétone  fournit  des  cristaux  ressemblant  à  ceux  qu'on 
obtient  avec  Tacétaldéhyde  ;  il  est  cependant  possible  de  les  dis- 
tinguer au  microscope.  Cette  réaction  peut  être  employée  pour 
rechercher  rapidement  les  produits  acétoniques  dans  l'alcool. 

Cl. 

tteeherehe  de  riialle  deerotoii  dans  Thalle  de 
rieln.  —  M.  MAZZUCHELLI  (Archiv,  farmac.  sperim,,  1905, 
p.  223).  —  Contrairement  aux  assertions  de  divers  auteurs, 
l'huile  de  ricin  n'est  pas  insoluble  dans  l'éther  de  pétrole.  Cette 


solubilité  partielle  permet  la  recherche  de  l'huile  de  croton .  En 
effet,  rbuile  de  ricin  provenant  de  l'extraction  à  l'éther  de 
pétrole  d'une  huile  commerciale  a  un  indice  de  saponification 
inférieur  de  cinq  unités  à  celui  de  Thuile  primitive  ;  Taddition 
d'huile  de  croton  fait  remonter  cet  indice  ;  l'addition  d'huile  de 
croton  abaisse  l'indice  réfractom étriqué. 

Ces  essais,  effectués  sur  l'huile  provenant  de  Tévaporation  de 
l'éther  de  pétrole,  permettent  de  déceler  jusqu'à  2  p.  100  d'huile 
de  croton  dans  l'huile  de  ricin.  A.  D. 


(iafran.  —  M.  A.  NESTLER  (Pharmaceutical  Journal,  1905, 
p.  789).  —  Le  safran  pur,  examiné  au  microscope  dans  l'huile 
d'olive,  paraît  couvert  d'une  fine  efflorescence  cristalline  en  cris- 
taux irréguliers  ;  ce  sont  des  cristaux  de  sucre,  dont  le  safran 
contient  environ  14  p.  100.  L'addition  du  sucre  au  safran  donne 
une  efflorescence  similaire,  mais  les  cristaux  provenant  de  la 
falsification  sont  nettement  définis  et  réguliers.  A.  D. 

Préparation  de  l'amidou  solable (Pkannaceutische, 

Rundschau,  1904,  p.  469).  —  Ce  procédé,  breveté  en  Amériques 
consiste  à  traiter  les  substances  amylacées  par  un  excès  de  per- 
manganate de  potasse,  c'est-à-dire  la  quantité  de  cet  oxydant  qui 
est  nécessaire  pour  détruire  certaines  impuretés  et  matières  colo- 
rantes ;  on  en  emploie  environ  1,5  p.  100  ;  on  opère  cette  oxyda- 
tion soit  à  la  température  ordinaire,  soit  à  la  température  à 
laquelle  l'amidon  se  transforme  en  empois,  soit  vers  50®  ;  on 
laisse  agir  jusqu'à  ce  que  tout  l'amidon  soit  transformé  en  sa 
modification  soluble.  C.  F. 

rVouweau  proeèdé  de  eoloration  du  f;onoe«»qae.  — 

M.  ROMAN  VON  LESZCYNSKI  [Pharmaceutùche  Centralblatt.).— 
Ce  nouveau  procédé  consiste  à  étaler  le  pus  sur  la  lamelle  et  à  le 
fixer  à  la  manière  ordinaire,  en  le  traitant  pendant  une  minute 
avec  la  solution  suivante  : 

Solution  aqueuse  saturée  de  thionine  .     .      10  ce. 

Eau  distillée 88 

Acide  phénique  liquide 2 

On  lave  à  l'eau,  et  l'on  traite  pendant  une  minute  par  la  solu- 
tion suivante  : 

Solution  aqueuse  saturée  d'acide  picrique.      50  ce. 
Solution  de  potasse  à  1/iOOO 50 

On  plonge  la  lamelle,  sans  la  laver,  dans  l'alcool  absolu  pen- 
dant cinq  secondes  ;  on  la  lave  à  l'eau;  on  la  sèche,  et  l'on  monte 
la  préparation. 

La  protoplasma  des  leucocytes  est  coloré  en  jaune,  et  leurs 
noyaux  en  rouge  violacé  ;  les  cellules  épithéliales  sont  colorées 
eu  jaune  clair  ;  les  gonocoques  apparaissent  en  noir. 
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OuiitfeFTiition  de  l'empois  d^amidon  employé 
eomme  réaetlf.  —  M.  F.-X.  MŒRK  {American  Jowital  of 
pharmacy,  1904,  p.  476).  —  La  conservation  de  l'empois 
d'amidon  a  donné  lieu  à  de  nombreuses  recherches  sans 
résultats  bien  nets  :  une  addition  de  2  ce.  d'essence  de  cannelle 
par  litre  d'empois  assure  une  longue  durée  à  ce  réactif. 

A.  D. 

Analyse  du  polwre  lon^.  —  M.  A.  WANGERIN  {Pharma- 
ceidicalJournal,  1904,  II,  p.  958). 

Eau tO.50 

Huile  volatile 0.90 

Pipérine 6.20 

Pipéridine  .    * 0.19 

Matières  protéiques 8.81 

—      grasses 6.70 

Hydrates  de  carbone  solubies 4.19 

Amidon 38.80 

Cellulose 9.90 

Cendres 7.15 

Extractif  non  azoté 6.66 

lôôTôcT 

A.  D. 

UmmI  de  la  farine  de  moutarde.  ~  MM.  HARTWICH  et 
VUILLMIN  {Pharmaœutical  Journal,  1905,  I,  p.  719).  —  Pour 
déceler,  dans  la  farine  de  moutarde,  la  présence  des  semences 
de  Sinapis  alba  ou  de  Sinapis  arvensis,  on  fait  macérer,  dans 
30  ce.  d'eau,  5  à  10  gr.  de  poudre  ;  on  filtre  au  bout  de  quelques 
minutes  ;  le  liquide  filtré  est  traité  par  le  réactif  de  Millon  et 
chauffé  légèrement  ;  le  précipité  doit  être  brun-rouge  et  le  liquide 
surnageant  incolore;  en  présence  de  la  sinalbine,  le  liquide  sur- 
nageant est  rouge-sang. 

Monwel  élément  du  lait.  —  MM.  BISGARRO  et  BËLLONI 
(Aunuario  Soc.  chim.  Milano,  1905,  p.  18)  —  Dans  les  eaux 
mères  de  la  cristallisation  du  lactose,  on  peut  isoler  des  cristaux 
que  les  auteurs  appellent  acide  orotique  (de  oooç,  sérum) .  Le  sel  de 
potasse  a  pour  formule  G^H^Az'O^K.  A.  D. 

Ileeherehe  de  la  selare  de  bols  dans  la  farine.  — 

M.  P.  PAGANINI  {Giornale  di  f armada,  1905,  p.  5).  —  Etendre  la 
farine  en  couche  mince  et  légèrement  comprimée  ;  verser  une 
goutte  de  solution  aqueuse  de  paraphénylène-diamine  à  0,20 
p.  100  et  quelques  gouttes  d'acide  acétique.  Les  fragments  de 
ligneux  prennent  une  coloration  rouge -orangé  Cette  réaction 
réussit  aussi  sur  le  pain  préparé  avec  une  farine  contenant 
3  p.  iOOde  sciure.  A.  D. 


-  372  — 

IjatH  coneentré.  —  MM.  WATTS  et  TEMPANY  {Phama- 
ceutkal  Journal,  1905,  p.  821).  —  La  méthode  de  Stokés  et  Bod- 
mer,  pour  doser  le  sucre  de  canne,  donne  des  résultats  trop  fai- 
bles, Pinversion  du  sucre  étant  retardée  par  certains  éléments 
du  lait.  Il  vaut  mieux  diluer  le  lait  jusqu'à  ce  qu'il  renferme  de 
5  à  10  p.  100  de  sucre  de  canne  et  intervertir  par  une  ébullition 
de  15  minutes  avec  Tacide  citrique.  Les  résultats  sont  alors 
exacts.  A.  D. 


NOnmUS  IT  RBNSBICINBIBNTS 


IVéerolo^ie.  —  Nous  ayons  la  douleur  d'annoncer  la  mort  de 
M.  Edmond  Durin,  ancien  Président  du  Syndicat  central  des  Chi- 
mistes et  Essayeurs  de  France  et  de  V Association  des  Chimistes  de 
sucrerie  et  de  distillerie,  qui  avait  contribué  à  fonder  chacune  de  ces 
deux  associations.  11  a  succombé  le  20  août  dernier  dans  son  domi- 
cile, 16,  boulevard  Emile  Augier.  Ses  obsèques  ont  eu  lieu  le  mercredi 
23  août. 

DEMANDES  ET  OFFRES  D'EMPLOIS- 

Nous  informons  nos  lecteurs  qu'en  qualité  de  secrétaire  généra)  du  Syn- 
dicat des  chimistes,  nous  nous  chargeons,  lorsque  les  demandes  et  les 
ofires  le  permettent,  de  procurer  des  chimistes  aux  industriels  qui  en  ont 
besoin  et  des  places  aux  chimistes  qui  sont  à  la  recherche  d*un  emploi. 
Les  insertions  que  nous  faisons  dans  les  Annales  sont  absolument  gra- 
cuites.  S'adresser  à  M.  Crinon,  45,  rue  Turenne,  Paris  3°. 

Sur  la  demande  de  M.  le  secrétaire  de  l'Association  des  anciens  élèves 
de  l'Institut  de  chimie  appliquée,  nous  informons  les  industriels  qu'ils 
peuvent  aussi  demander  des  cnimistesen  s'adressant  k  lui,  3,  rueMiche- 
let,  Paris  (6e). 

L'Association  amicale  des  Anciens  élèves  de  Tlnstitut  National  agrono- 
mique est  à,  même  chaque  année  d'offrir  k  MM.  les  industriels,  chi- 
mistes, etc.,  le  concours  de  plusieurs  ingénieurs  agronomes. 

Prière  d'adresser  les  demandes  au  siège  social  de  TÂssociation,  16,  rue 
Claude  Bernard,  Paris,  5'. 

TNPifNTrîTD  rïïTMÎÇTP  connaissant  l'allemand  et  l'anglais,  cherche 
ii1U'LiUJjUn~liIliiILi0lJj  situation  dans  laboratoire  ou  industrie.  - 
Ecrire  è,  M.  Marcou,  7,  rue  Saint-Hyacinthe,  Paris. 

TDAVATÎY  WV  PADîr  à  la  machine  à  écrire .  Reproductions  multi- 
InAVAUA  lili  UUrilJ  pies.  Envoi  du  tarif  sur  demande,  6,  rue 
Daunot,  à  Alfortville  'Seine).  H.  Abeloos. 

rniMT^TP  ^^  ^^^*  ^^^  marié,  désire  trouver  emploi  dans  laboratoire 
liliiiILiijiiJ  ou  usine,  connaît  très  bien  la  teinturerie.  S'adresser  à 
M.  Dardichon,  10,  rue  Gros,  à  Paris. 


Le  Gérant  :  C.  CRINON. 


LAVAL.    '    IMPRIMBRIB  L     BARHBOUD  &  C'*. 
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TRAVAUX  ORIGINAUX 


liA  question  de  l'almnlne  dans  les  planteff, 

Par  M.  H.  Pellet  et  Gh.  Fribourg. 

Depuis  longtemps,  on  a  discuté  l'importante  question  de  savoir 
si  les  plantes  renferment  de  Talumine  en  quantité  notable  ou 
bien  si  cfitte  matière  n'entre  dans  la  composition  minérale  des 
végétaux  qu'à  titre  presque  accidentel  et  en  proportions  tellement 
faibles  qu'il  n'y  ait  pas  lieu  de  s'en  préoccuper  pour  la  culture. 

En  effet,  dès  1815,  Thénard  indique  que  les  plantes  renfer- 
ment de  l'alumine,  ainsi  que  de  la  silice,  de  l'oxyde  de  fer,  du 
manganèse,  etc. 

Mais,  déjà  à  cette  date,  Th.  de  Saussure,  ayant  analysé  un 
grand  nombre  de  cendres  de  bois,  de  grains  d'orge,  de  paille, etc., 
dit  qu'en  ce  qui  concerne  l'alumine,  on  en  trouve  moins  de  1  cen- 
tième du  poids  des  cendres. 

Depuis  cette  époque,  bien  des  chimistes  ont  analysé  des 
plantes  de  diverses  espèces  ;  les  uns  ont  indiqué  tantôt  des 
quantités  notables  d'alumine  dans  les  cendres;  d'autres  ont,  au 
contraire,  constaté  que  les  cendres,  sinon  de  tous  les  végétaux, 
du  moins  de  quelques-uns,  ne  renferment  que  peud'ali^mine, 
tellement  peu  qu'il  était  inutile  de  la  rechercher,  encore  moins 
de  la  doser. 

Enfin,  quelques  chimistes  ont  trouvé  de  l'alumine  dans  certai- 
nes plantes,  mais  en  bien  faible  proportion. 

De  telle  sorte  qu'on  se  demande  encore  à  Theure  actuelle  : 

10  L'alumine  existe-t-elle  réellement  dans  les  plantes  ? 

2»  Si  elle  existe,  dans  quelles  proportions  y  existe-t-elle  ? 

30  Y  a-t-il  des  plantes  qui  renferment  plus  d'alumine  que 
d'autres  ? 

4^  Enfin,  y  a-t-il  lieu  de  se  préoccuper  de  fournir  de  l'alumine 
aux  plantes  pour  faciliter  leur  développement  à  divers  points  de 
vue? 

5«  Quelle  est  la  meilleure  méthode  permettant  de  doser  l'alu- 
mine dans  les  cendres  des  végétaux  et  de  la  séparer  d'avec  le 
fer  et  l'acide  phosphorique,  substances  qu'on  rencontre  toujours 
dans  les  cendres  des  plantes  ? 

Nous  n'entreprendrons  pas  défaire  aujourd'hui  l'étude  détail- 
lée de  chacune  de  ces  questions. 

L'alumine  existe-elle  réellement  dans  lesplantes?Evidemment, 

Octobre  1905 
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nous  lie  voulons  parler  que  des  résultats  obtenus  sur  des  plantes 
normales  et  dont  les  cendres  ont  été  analysées  par  des  méthodes 
plus  ou  moins  longues,  mais  donnant  un  résultat  certain,  et  dans 
les  cas  où  Ton  a  opéré  sur  des  cendres  pures,  c'est-à-dire  non 
souillées  de  terre. 

A  ce  propos,  nous  dirons  que,  dans  beaucoup  de  cas,  on  a 
dosé  des  quantités  élevées  d'alumine  dans  plusieurs  plantes, 
telles  que  la  canne  et  la  betterave,  parce  que  la  racine,  la  tige  ou 
les  feuilles  n'étaient  pas  bien  débarrassées  de  terre. 

En  outre,  nous  parlons  de  végétaux  ayant  poussé  normale- 
ment ;  en  effet,  on  a  trouvé  de  l'alumine  dans  les  plantes  récoltées 
sur  un  sol  sablonneux,  dépourvu  d'éléments  fertilisants,  à  tel 
point  que  les  cendres,  au  lieu  de  contenir  4  à  3p.  100  de  silice, 
en  contenaient  70  à  72  p.  100.  Dans  ces  conditions,  le  végétal 
était  tout  à  fait  anormal  et  n'était  pas  parvenu  à  un  bien  grand 
développement. 

Nous  parlons  également  de  végétaux  sains.  Il  se  peut  que  des 
végétaux  puissent  renfermer  de  l'alumine  uniquement  parce 
qu'ils  sont  malades  pour  une  raison  quelconque. 

Dans  les  végétaux  sains  et  normaux,  lorsqu'on  a  pris  les  pré- 
cautions nécessaires  pour  assurer  la  pureté  des  cendres,  et  qu'on 
a  fait  un  dosage  aussi  exact  que  possible,  on  n'a  pas  trouvé  en 
général  de  bien  grandes  quantités  d'alumine,  le  plus  souvent 
0.02  à  0.04  du  poids  des  cendres. 

En  ce  qui  concerne  la  betterave,  nous  pouvons  dire  que  la  dose 
d'alumine  trouvé,  p.  100  de  cendres,  a  été  de  0.03  à  0.05  p.  100 
du  poids  des  cendres,  après  avoir  pris  de  grands  soins  pour  évi- 
ter la  poussière  et  toute  impureté  dans  les  matières  minérales. 
Pour  la  canne  également,  on  n'a  eu  que  des  traces  d'alumine 
dans  les  cendres,  malgré  la  présence  d'une  proportion  très  nota- 
ble de  silice,  beaucoup  plus  grande  que  dans  la  betterave. 

Cependant  il  y  a,  paraît-il,  quelques  plantes  qui  renferment 
des  quantités  notables  d'alumine. 

Un  ouvrage  très  intéressant  a  été  publié  récemment  sur  l'alu- 
mine dans  les  végétaux  par  MM.  G.-F.  Langworthy  et  P-T  Austen, 
de  New-York. 

En  étudiant  cet  ouvrage,  on  peut  voir  que,  notamment,  les 
truffes  renferment  de  3  à  5  d'alumine  p.  100  de  cendres  ;  que 
plusieurs  lycopodes  peuvent  également  contenir  jusqu'à  39 
d'alumine  p.  100  de  cendres. 

Ces  résultats  demandent  à  être  vérifiés,  attendu  que  toutes  les 
sortes  de  lycopodes  ne  paraissent  pas  renfermer  autant  d'alu- 
mine, et  même  certaines  espèces  qui,  d'après  quelques  auteurs, 


-  378  - 

contiennent  de  Talumine,  n'en  renferment  pas  d*aprês  d*autres 
expérimentateurs. 

Pour  le  moment,  nous  n'avons  eu  en  vue  que  l'étude  de  Talu- 
mine  dans  les  deux  plantes  sucrières  principales,  la  canne  et  la 
betterave.  Or,  à  ce  point  de  vue,  nous  pouvons  dire  que,  dans  les 
plantes  saines,  bien  débarrassées  de  terre,  de  sable  et  de  pous- 
sière, et  en  prenant  toutes  les  précautions  voulues  pour  un 
dosage  exact,  les  cendres  de  cannes  et  les  cendres  de  betteraves 
ne  paraissent  contenir  que  de  très  petites  quantités  d'alumine. 

Cela  nous  amène  à  dire  que,  dans  ces  conditions,  et  en  voyant 
combien  certains  végétaux  absorbent  facilement  de  la  silice, 
alors  qu'elles  laissent  l'alumine  (telle  la  canne),  il  nous  paraît 
absolument  inutile  de  se  préoccuper  de  fournir  de  Talumine  aux 
plantes. 

Quant  à  la  méthode  à  employer  pour  doser  l'alumine  et  pour 
la  séparer  d'avec  le  fer  et  l'acide  phosphorique,  nous  avons  eu 
la  patience  de  faire  des  recherches  à  cet  égard  depuis  plusieurs 
années,  de  nous  renseigner  auprès  de  plusieurs  collègues  de 
divers  pays,  et  lious  avons  appris  que,  dans  bien  des  cas,  on  n'a 
pas  dosé  l'alumine  sous  forme  pure,  mais  sous  forme  de  phos- 
phate associée  au  fer,  qu'on  a  indiqué  souvent  alumine  et  fer  sans 
les  séparer,  qu'on  n'a  pas  eu  toujours  des  cendres  pures,  et  enfin 
qu'on  a  utilisé  des  méthodes  parfois  très  longues  et  difficiles,  et 
sans  qu'on  ait  pu  avoir  la  certitude  d'obtenir  de  l'alumine  pure 
ou  sous  forme  d'un  composé  pur  bien  défini. 

Nous  avons  donc  dû  étudier  différentes  méthodes  et,  parmi 
celles  que  nous  avons  retenues,  nous  devons  citer  la  méthode 
Lasne,  la  méthode  Carnot  et  la  méthode  Sainte-Claire -Deville, 
étudiée  et  modifîép  par  M.  L..  L'Hôte.  Disons  de  suite  que,  jusqu'ici 
la  méthode  Carnot,  également  modifiée,  nous  a  paru  la  plus  sim- 
ple et  la  plus  rapide  pour  obtenir  un  produit  bien  défini,  le  phos- 
phate d'alumine  pur. 

La  méthode  Lasne  est  également  bonne,  mais  plus  longue  ; 
la  méthode  que  M.  L'Hôte  a  employée  pour  doser  l'alumine  dans 
le  raisin  et  dans  les  vins,  et  qui  a  l'avantage  de  fournir  l'alu- 
mine à  l'état  pur,  séparé  à  la  fois  de  l'acide  phosphorique  et  du 
fer,  est  plus  minutieuse,  mais  certainement  elle  doit  compléter 
la  méthode  Carnot  dans  des  recherches  spéciales. 

Disons  que  nous  avons  fait  des  essais  comparatifs  avec  des 
mélanges  connus  de  divers  sels,  se  rapprochant  de  la  composi- 
tions des  cendres  de  végétaux,  et,  en  y  ajoutant  de  l'alumine, 
nous  l'avons  retrouvée  exactement  par  le  procédé  Carnot. 
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Voici  comment  nous  opérons,  en  prenant  pour  base  le  pro- 
cédé Carnot  : 

A  un  certain  volume  de  liquide  chlorhydrique,  correspondant 
ai  ou  2  gr.  de  cendres,  on  ajoute  de  l'ammoniaque,  afin  de  neutra- 
liper  Tacidité  presque  complètement  ;  on  peroxyde  le  fer  au 
moyen  de  quelques  grains  de  chlorate  de  potasse,  et  Ton  chasse 
Texcès  de  chlore  ;  on  ajoute  2  gr.  de  phosphate  de  soude  (ou 
mieux  de  phosphate  d^ammoniaque),  afin  d'être  certain  qu'il  y 
a  assez  d'acide  phosphorique  pour  précipiter  toute  Talumine  à 
rétat  de  phosphate  d'alumine  ;  on  ajoute  10  gr.  d'hyposulfîte 
d*ammoniaque  ;  on  fait  bouillir  pendant  un  quart  d'heure  ;  on 
ajoute  15  gr.  d'acide  acétique  ;  on  recueille  le  précipité  ;  on  le 
filtre,  et  on  le  calcine;  on  a  le  phosphate  d'alumine  pur;  on  mul- 
tiplie par  0.4185  pour  avoir  le  poids  de  l'alumine. 


Btade  de  diwem  ppoeédés  pour  le  domsige 
de   ralaiiilne  dans   les  eendres  des  wégét^niL, 

Par  MM.  H.  Pellet  et  Ch.  FRiBOuiib. 

I.  —  Procédé  Carnot. 

Voici  les  essais  que  nous  avons  exécutés  pour  l'étude  du  pro- 
cédé Carnot,  appliqué  à  l'analyse  des  cendres  des  végétaux  : 

Nous  avons,  d'abord,  préparé  différentes  liqueurs  types  : 

1°  Solution  d'alun  :  18gr.5  d'alun  de  potasse  pur  par  litre; 
50  ce.  =  0  gr.  100  d'alumine . 

2^  Mélange  de  : 

Phosphatti  de  soude.     .  l:2gr.50 

Chlorure  de  sodium.     .  7gr.50 

Perchlorure  de  fer    .     .  2  gr.  50 

Carbonate  de  chaux.     .  5gr.  » 

Carbonate  de  magnésie.  5gr.  » 

dissous  dans  500  ce.  d'eau  additionnée  d'acide  chlorhydrique. 
Cette  solution  représente  une  solution  moyenne  de  cendres  de 
végétaux,  sans  silice  ni  alumine,  la  potasse  étant  représentée 
par  de  la  soude. 

50  ce.  de  cette  solution  représentent  la  valeur  de  5  gr.  de  cen- 
dres. Pour  les  essais  de  la  méthode  Rivot  L'hôte,  nous  avons 
pris  une  solution  nitrique. 

3°  Solution  de  45  gr.  de  silicate  de  soude  dans  500  ce.  d'eau  : 
Ces  500  ce.  correspondent  sensiblement  à  100  gr.  de  cendres; 
donc  25  ce.  =  5  gr.  de  cendres. 
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Nous  avons  ensuite  préparé  les  solutions  suivantes: 

1"  Solution  de  phosphate  de  soude  pur  à  10  p.  100,  contenant, 
par  conséquent,  2  gr.  de  phosphate  pour  20  ce.  de  solution  ; 

2o  Solution  d'hyposulfîte  de  soude  pur  à  20  p.  100,  contenant, 
par  conséquent,  10  gr.  d'hyposulfîte  pour  50  ce.  de  solution  ; 

3°  Ammoniaque  pure  (D  =  0,920)  ; 

4o  Acide  acétique  cristallisable. 

Essais  avec  les  réactifs  seuls,  —  Nous  avons  pris  50  ce.  d'eau  dans 
une  fiole  à  fond  plat  d'un  litre;  nous  avons  ajouté  20  ce.  d'HCl 
pur;  nous  avons  neutralisé  par  l'ammoniaque  (il  en  a  fallu 
22  ce.)  ;  nous  avons  ajouté  4  ce.  d'HGl  pur  et  20  ce.  de  solution  de 
phosphate  de  soude  à  10  p.  100  (soit  2  gr.  de  phosphate);  nous 
avons  ajouté  400  ce.  d'eau,  de  manière  à  obtenir  500  ce  ;  après 
refroidissement,  nous  avons  ajouté  50  ce.  de  solution  d'hypo- 
phosphite  de  soude  à  20  p.  100  (soit  10  gr.  d'hyposulfite)et  15  ce. 
d'acide  acétique  ;  après  avoir  fait  bouillir  pendant  10  minutes, 
nous  avons  filtré,  puis  lavé  avec  300  à  350  ce.  d'eau  bouillante  ; 
nous  avons  fait  sécher  le  filtre  à  l'étuve  pendant  une  demi-heure 
aune  heure;  nous  avons  calciné  dans  un  creuset  de  porcelaine, 
flltre  à  part  (de  cette  façon  la  calcination  du  papier  s'effectue 
très  rapidement);  nous  avons  pesé  et  nous  avons  trouvé  : 

9,4120 
9,4110 


0,0010 


On  devra  donc,  dans  tous  les  essais,  retrancher  0,001  pour  les 
réactifs. 

Essais  avec  la  solution  d'alun  pur .  —  Nous  avons  fait  quatre 
essais  avec  50  ce.  de  solution  d'alun  pur,  qui  représentaient 
0  gr.  1004  d'alumine,  et  deux  essais  sur  5  ce.  de  la  même  solution 
représentent  Ogr.  01004  d'alumine. 

Dans  l'un  et  l'autre  cas,  nous  avons  ajouté  20  ce.  d'HGl  pur  et 
neutralisé  par  l'ammoniaque  pure  jusqu'à  précipitation  franche; 
nous  avons  redissous  dans  4  ce.  d'HGl  fort,  et  nous  avons  ajouté 
20  ce.  de  solution  de  phosphate  de  soude  à  10  p.  100;  nous  avons 
étendu  à  500  ce.  avec  de  l'eau  distillée  ;  après  refroidissement, 
nous  avons  ajouté  50  ce.  de  solution  d'hyposulfite  de  soude  à 
20  p.  100  et  15  ce.  d'acide  acétique  pur;  nous  avons  fait  bouillir 
pendant  15  minutes  ;  nous  avons  filtré,  et  les  filtres  ont  été 
sécbés à  l'étuve  pendant  une  demi-heure  ou  une  heure;  nous 
avons  séparé  le  mélange  soufre  et  phosphate;  nous  avons  brûlé 
le  filtre  à  part  dans  un  creuset  de  porcelaine,  puis  nous  avons 
introduit  le  précipité  dans  ce  creuset;  nous  avons  fait  brûler  le 
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soufre,  et  le  précipité,  devenu  très  blanc,  a  été  calciné  en  creuset 
fermé  sur  un  fort  bec  Bunsen. 

Voici  le  résultat  des  pesées  : 

10  Pour  les  quatre  essais  avec  50  ce.  de  solution  d*alun  : 

9,412  1,6915  8,3210  9,6355 

9,171  1,4520  8,0815  9,3960 


0,241  0,2395  0,2395  0,2405 

Si  l'on  déduit  0,001  pour  les  réactifs,  on  a,  comme  phosphate 
d'alumine  : 

0,240  0,2385  0,2385  0,2395 

Chacun  de  ces  nombres  étant  multiplié  par  0,4185,  on  a  Talu- 
mine  : 

0,10044  0,0998  0.0998  0,1002 

Si  Ton  tient  compte  de  la  solubilité  de  Talumine  et  qu'on 
adopte  la  quantité  constatée  par  Lasne,  soit  0,0008  pour  250  ce, 
on  arrive  sensiblement  à  0,001  pour  les  volumes  de  liquides 
obtenus  dans  nos  essais  ;  on  obtient  ainsi  une  moyenne  de 
0,1010,  alors  que  la  théorie  donne  0,1004. 

2°  Pour  les  deux  essais  avec  5  ce.  de  solution  d'alun  : 

7,7775  4.8415 

7,7546  4,8175 


0,0235  0,0240 

en  déduisant  0,001  pour  les  réactifs,  on  a.  comme  phosphate 
d'alumine  : 

0,0225  0,0230 

soit,  en  multipliant  par  0,4185, 

0.0094  et  0,0096  d'alumine. 

En  tenant  compte  de  la  solubilité  de  l'alumine,  on  arrive  à  une 
moyenne  de  0,0105,  alors  que  la  théorie  donne  0,0100 

Nous  devons  ajouter  qu'en  opérant  avec  5  ce.  de  solution 
d'alun,  il  ne  se  produit  pas  de  dépôt  sur  les  parois  de  la  fiole 
dans  laquelle  a  lieu  la  précipitation.  Au  contraire,  si  l'on  opère 
avec  50  ce.  de  solution  d'alun,  il  se  produit  un  dépôt  qui 
adhère  au  fond  de  la  fiole  et  qu'on  est  obligé  de  détacher  avec 
un  agitateur  dont  l'extrémité  est  munie  d'un  capuchon  en 
caoutchouc. 

Enfin,  nous  devons  faire  remarquer  que  le  précipité  obtenu 
avec  de  petites  quantités  d'alumine  (Ogr.OlO)  est  plus  riche  en 
soyfre  que  celui  qui  en  contient  Ogr.  100;  néanmoins, le  précipité 
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obtenu  avec  Ogr.  100  d'alumine  est  un  précipité  ayant  de  la 
cohésion  et  se  lavant  bien  ;  c'est  donc  un  grand  avantage  sur  les 
précipités  gélatineux  obtenus  avec  la  méthode  ordinaire  de 
précipitation  par  l'ammoniaque  seule. 

Essais  avec  des  mélanges  synthétiques.  —  Nous  avons  fait  des 
essais  avec  50  ce.  de  la  solution  chlorhydrique  synthétique  et 
avec  cette  même  solution  additionnée  de  quantités  de  solution 
d'alun  représentant  Ogr.  010  et  Ogr.  100  d'alumine. 

Nous  avons  donc  préparé  les  trois  mélanges  suivants  : 

A  B  C 

50  ce.  de   solution          50  ce.    de  solution  50  ce.  de  solution 
chlorhydrique  re-             chlorhydrique  re-  chlorhydrique  re- 
présentant 5  gr.             présentant  5  gr.  présentant  5  gr. 
de  cendres,                        de  cendres,  de  cendres, 
15  ce.  d'HCl  pur,                15  ce.  d'HCl  pur,  15  ce.  d'HCl, 

50  ce.    de   solution  5  ce.    de  solution 

d*alun,  d'alun. 

Nous  avons  opéré  comme  précédemment,  et  nous  avons 
obtenu  : 

ABC 

9,4125  1,6915  4.8440 

9,4115  1,4530  4,822.^ 


0,0010  0,2385  0,0215 

Pour  les  mélanges  B  et  C,  on  a,  en  retranchant  0, 001  pour  les 
réactifs  : 

0,  2375  et  0,0205  de  phosphate  d*a!umine 

soit,  en  multipliant  par  0,4185, 

0,0994  et  0,0086  d'alumine. 

En  tenant  compte  de  la  solubilité  de  l'alumine,  on  aurait  : 

Alumine  ajoutée  .     .        0,100  et  0,0100 
—      retrouvée    .        0,101  et  0,0096 

Dans  l'essai  avec  5  ce.  de  solution  d'alun,  le  résultat  est  un 
peu  faible,  mais  il  se  peut  qu'un  peu  de  précipité  soit  resté 
adhérent  à  la  partie  supérieure  du  ballon  et  qu'on  n'ait  pas  pu  le 
détacher. 

En  résumé,  on  peut  retrouver,  en  présence  du  fer,  de  la 
chaux,  de  la  magnésie,  des  alcalis,  de  l'acide  phosphorique  et 
du  chlore,  représentant  5  gr.  de  cendres,  des  quantités  d'alu- 
mine introduites  dans  la  proportion  de  2  p.  100  et  de  0,20  p.  100 
du  poids  des  cendres, 
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Od  voit  également  que  le  mélange  synthétique  ne  contenait 
pas  d  alumine. 

I.  —  Observations  a  propos  de  l'emploi  du  procédé  Carnot. 

—  Nous  pensons,  d'après  les  essais  faits  par  nous  en  suivant  les 
différents  procédés  de  dosage  de  l'alumine  obtenue  par  précipita- 
tion, qu'on  pourrait  avantageusement  substituer  aux  sels  de 
soude  les  sels  d'ammoniaque  ;  on  peut  remplacer  le  phosphate 
de  soude  par  le  phosphate  d'ammoniaque  et  Thyposulfite  de 
soude  par  l'hyposulfite  d'ammoniaque. 

Ces  substitutions  ont  été  déjà  proposées  tantôt  pour  le  phos- 
phate de  soude,  tout  en  conservant  l'hyposulfite  de  soude, 
tantôt  pour  l'hyposulfite  de  soude,  tout  en  conservant  le  phos- 
phate de  soude. 

Il  nous  paraît  préférable  d'adopter  complètement  les  sels  à 
base  d'ammoniaque,  afin  d'éviter  les  surcharges  dans  le  poids 
du  précipité  et  de  rendre  ainsi  les  lavages  plus  faciles. 

Nous  avons  encore  constaté  que  la  présence  du  titane  influen- 
çait l'exactitude  des  résultats,  et,  à  ce  propos,  nous  avons  fait 
des  essais  qui  feront  l'objet  d'une  note  spéciale. 

II. — Procédé  Rivot,  Sainte-Claire-Deville,  L'Hôte. 

Des  expériences  analogues  ont  été  faites  avec  le  procédé  tel 
qu'il  a  été  décrit  par  M.  L'Hôte,  mais  les  résultats  que  nous 
avons  obtenus  n'ayant  pas  répondu  à  nos  espérances,  nous  ne 
publierons  aucun  chiffre. 

Avons-nous  mal  opéré?  C'est  probable. 

Une  substance  inconnue  a-t-elle  gêné  les  opérations?  C'est 
possible. 

Nous  avons  fait  des  essais  à  blanc.  Tous  les  réactifs  utilisés 
n'ont  pas  donné  de  résidu  sensible  (de  Ogr.OOl  à  Ogr.  0015), 
comme  dans  les  essais  de  M.  L'Hôte  : 

Nous  reprendrons  ces  essais. 

On  a  bien  dit  que,  dans  le  procédé  de  précipitation  de  l'alumine 
et  du  fer  par  l'ammoniaque  et  le  sulfhydrate  d'ammoniaque, 
après  séparation  de  lacide  phosphorique  par  le  molybdate  d'am- 
moniaque, il  y  avait  quelquefois  de  la  chaux  entraînée.  Il  est 
possible  que  cette  action  ait  pu  se  produire  dans  nos  expériences 
avec  le  mélange  complet,  mais,  comme  nous  avions  eu  déjà  une 
surcharge  en  employant  des  solutions  exemptes  de  chaux,  celte 
raison  ne  semble  pas  admissible  ;  nous  ne  désespérons  pas 
cependant  de  trouver  la  cause  de  qotre  insuccès. 
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Ht.  —  Observations  à  propos  du  procédé  Carnot  et  ou  pro- 
cédé RivoT,  Sainte-Claire-Deville,  L*Hôte.  — Application. 

DE  CE  DERNIER    AU   PRÉCIPITÉ  OBTENU  PAR  LE    PROCÉDÉ   CaRNOT. 

De  Tensemble  des  essais  que  nous  avons  exécutés^  il  résulte  quQ 
le  procédé  Carnot  (avec  emploi  des  sels  à  base  d'ammoniaque), 
donne  très  exactement  et  très  rapidement  le  phosphate  d'alu- 
mine, séparé  de  l'excès  de  phosphate  et  de  tout  l'oxyde  de  fer 
contenu  dans  une  solution. 

Mais,  pour  certaines  recherches,  il  y  a  un  grand  intérêt  à  avoir 
l'alumine  seule,  ce  qu'on  obtient  avec  le  procédé  Rivot,  Sainte- 
Glaire-De ville,  L'Hôte. 

On  pourrait  donc  traiter  le  phosphate  d'alumine  obtenu  dans 
le  procédé  Carnot  par  la  méthode  Rivot-L'Hôte,  afin  d'obtenir 
l'alumine  pure. 

On  procéderait  alors  de  la  manière  suivante  : 

Ayant  le  poids  du  phosphate  d'alumine,  on  pourrait,  après  sa 
redissolution,  calculer  assez  exactemement  la  quantité  d'acide 
molybdique  à  ajouter  pour  en  avoir  un  excès,  et  séparer  l'acide 
phosphorique  directement  sous  forme  de  phosphomolybdate, 
qu'on  peut  peser. 

Ensuite^  dans  la  liqueur^  on  opérerait  comme  Ta  indiqué 
M.  L'Hôte;  on  calcinerait  l'alumine  seule^qui  donnerait  déjà  une 
vérification,  puis  on  passerait  à  la  réduction  et  à  la  chloru- 
ration  ;  on  aurait  ainsi  un  second  poids  d'alumine  vérifiant  le 
premier. 

Par  cette  première  séparation  du  phosphate  d'alumine,  on 
éviterait  l'emploi  d'une  grande  quantité  de  liqueur  molybdique, 
qui  est  nécessaire  lorsqu'on  cherche  Talumine  dans  des  solutions 
riches  en  phosphate  ;  on  éviterait  également  l'apport  possible 
d'impuretés. 

Cette  opération  pourrait  aussi  être  effectuée  sur  le  précipité 
mixte  obtenu  en  dosant  le  fer  et  Talumine  dans  les  phosphates 
par  le  procédé  Crispo,  et  le  fer  pourrait  être  dosé,  soit  sur  le 
liquide  volatilisé  de  chlorure  de  fer,  soit  sur  une  partie  du 
liquide  provenant  de  la  redissolution  du  phosphate  d'alumine 
et  de  fer  par  un  peu  de  bisulfate  de  potasse.  On  pourrait  réduire 
le  poids  de  bisulfate  employé  suivant  le  poids  de  précipitée 
fondre. 

Dans  une  autre  note  nous  parlerons  de  l'influence  du  titane 
dans  le  procédé  de  dosage  de  l'alumine  par  le  procédé  Carnot  et 
autres. 
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DoMiipe  de  l'aelde  (Itaniqme  dnns  le»  minerais, 

Par  M.  P.  Trcchot, 
Ingénieurchimiste  à  la  Société  Française  des  pyrites  de  Huelva  (1). 

On  rencontre  très  fréquemment  le  titane  dans  la  nature,  soit 
dans  ses  minerais  proprement  dits,  tel  que  Tacide  titanique 
naturel  (rutile,  brookifey  anatasé),  les  fers  titanes  {ilménite, 
waskingtonite,  isérine,  pyromélame,  etc.),  le  titanate  de  chaux 
(perowskite),  soit  en  petites  quantités  dans  les  minerais  de  fer, 
les  bauxites,  et  presque  toutes  les  argiles,  même  les  kaolins  les 
plus  purs;  on  le  dose  en  général  sous  forme  d'acide  titanique. 

Malheureusement  jusqu'ici  le  dosage  de  cet  élément,  principa- 
lement lorsqu'il  se  trouve  en  très  petites  quantités,  comme 
dans  les  bauxites^  les  argiles  et  les  rainerais  de  fer,  avait  été 
négligé  ou  faussé  par  l'emploi  de  méthodes  peu  satisfaisantes. 
La  dissolution  complète  de  Tacide  titanique  est  parfois  assez 
difûcile,  et  Ton  a  recours  ordinairement  : 

10  Soit  à  une  attaque  par  SO*H*  d'une  concentration  détermi- 
née (méthode  Philipps  et  Hancock)  ; 

2^  Soit  à  une  fusion  au  bisulfate  de  potasse  ou  d'ammoniaque 
(méthode  Béringer); 

3°  Soit  à  une  fusion  au  fluorhydrate  de  fluorure  de  potassium 
(méthode  de  Marignac)  ; 

4®  Soit  à  une  fusion  aux  carbonates  alcalins  de  potasse  et  de 
soude,  ou  l'un  des  deux  employé  seul  (méthode  Leclère,  Tau- 
rel,  etc.). 

Au  point  de  vue  analytique,  il  est  important  de  faire  remar- 
quer que  l'acide  titanique  naturel  ou  calciné  est  soluble  dans 
l'acide  sulfurique  et  dans  l'acide  fluorhydrique,  et  insoluble 
dans  l'acide  chlorhydrique,  même  à  l'ébullition.  Les  méthodes 
d'attaque  signalées  plus  haut  sont  basées  sur  ce  caractère . 

La  précipitation  et  le  dosage  du  titane  ont  toujours  lieu  sous 
la  forme  d'acide  titanique. 

Nous  allons,  avant  de  décrire  succintement  les  divers  modes 
de  dosage  de  l'acide  titanique,  signaler  quelques  réactions 
caractéristiques,  extrêmement  sensibles,  qui  permettent  de  déce- 
ler des  traces  infinitésimales  d'acide  titanique. 

1°  Nous  signalerons,  en  premier  lieu,  la  réaction  de  Lévy,  à 
laquelle  on  préfère  ordinairement  l'essai  à  l'eau  oxygénée  et  qui 
est  cependant  beaucoup  plus  sensible. 

(i)  Ce  travail  a  été  publié  antérieurement  dans  la  Revue  générale  de 
chimie. 
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Cette  réaction  est  basée  sur  la  coloration  que  donne  l*hydro- 
quinone  en  présence  de  Tacide  titanique  en  solution  sulfurique. 
Cet  essai  se  pratique  de  la  manière  suivante  pour  un  résidu 
d'attaque  de  minerai,  résidu  pouvant  contenir,  SiO^,  TuO*,  Nb^O^, 
SnOS  Ti02,  etc. 

On  fond  avec  quatre  à  cinq  fois  son  poids  de  bisulfate  de 
potasse,  jusqu'à  production  de  fumées  blanches  ;  on  ajoute  quel- 
ques gouttes  de  SO*H*  concentré,  en  agitant  de  manière  à  for- 
mer une  bouillie  suffisamment  fluide;  on  laisse  refroidir  com- 
plètement ;  on  projette,  sur  la  surface  refroidie,  quelques 
cristaux  d'hydroquinone,  lesquels  donnent  lieu  immédiate- 
ment à  la  formation  d'une  coloration  rouge-grenat,  dont  l'inten- 
sité est  proportionnelle  à  la  teneur  en  acide  titanique.  Cette  réac- 
tion est  caractéristique  pour  l'acide  titanique  et  permet  de 
déceler  i/1 00.000  de  milligr.  La  réaction  se  produit  même  par- 
fois sans  qu'il  soit  besoin  de  fondre  avec  du  bisulfate  de  potasse, 
une  simple  chauffe  avec  SO^H^,  jusqu'à  formation  de  fumées 
blanches,  étant  suffisante,  après  refroidissement ,  pour  donner  lieu 
à  la  coloration .  L'acide  tungstique  gène  la  réaction . 

2^  Lsi  réaction  à  Veau  oxygénée,  de  A.  Weller,  est  moins  sensible 
que  la  précédente.  Le  minerai  ou  le  résidu,  attaqué  dans  les 
mêmes  conditions  que  précédemment,  c'est-à-dire  en  solution 
sulfurique,  donne  lieu  à  une  coloration  jaune  ou  orangé,  sui- 
vant la  teneur  en  acide  titanique,  par  suite  de  la  formation  de 
peroxyde  de  titane  TiO^. 

3®  La  réaction  de  Jorissen  consiste  à  mélanger  un  peu  de  sub- 
stance à  6  fois  son  poids  de  bisulfate  de  potasse  et  à  chauffer  sur 
l'œillet  d'un  fil  de  platine  jusqu'à  fusion  tranquille;  après  refroi- 
dissement, on  broie  avec  une  solution  contenant  1  à  2  centigr. 
d'acide  salicylique  dans  20  à  30  gouttes  de  SO*H*  concentré.  Il 
se  produit  une  coloration  rouge-sulfocyanure.  Le  vanadium,  le 
tungstène  et  le  molybdène  entravent  la  réaction. 

Ces  trois  réactions  colorées,  principalement  la  première,  per- 
mettent de  déceler  en  toute  certitude  des  traces  d'acide  titanique, 
particulièrement  dans  les  résidus  d'attaque  des  minerais  de  fer, 
des  bauxites  et  des  diverses  argiles  et  roches. 

On  constate  ainsi  que  peu  de  ces  substances  sont  exemptes 
d'acide  titanique,  lequel  paraît  donc  ainsi  un  élément  extrê- 
mement répandu  dans  la  nature. 

Les  méthodes  de  dosage  de  l'acide  titanique  peuvent  se  répar- 
tir en  deux  grandes  classes  : 

1<>  Les  méthodes  pondérales  (Marignac,  Will,  T&urel,  etc.); 
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2*  Les  méthodes  volum étriqués  (Pisani,  Marignac^  Wells  et 
Mitchell,  Baud). 

MÉTHODES    PONDÉRALES. 

Méthodes  basées  sur  remploi  de  l'acide  sulfurique.  —  Ces  métho- 
des, telles  que  celle  de  MM.  Philipps  et  Hancock,  sont  utilisées 
principalement  pour  le  dosage  de  Tacide  titanique  dans  les 
bauxites.  Le  minerai,  pulvérisé  finement,  est  attaqué  par  SO^H^ 
à  50<^  Baume,  en  chauffant  sans  atteindre  Tébullition,  jusqu'à  ce 
que  les  grains  de  silice  flottant  dans  le  liquide  indiquent  que 
l'attaque  est  terminée. 

Les  auteurs  prélèvent  une  partie  aliquote  de  la  prise  dressai 
(5  gr.),  neutralisent  avec  l'ammoniaque  jusqu'à  léger  précipité, 
redissolvent  exactement  par  SO*H*,  étendent  à  400  ce.  et  font 
bouillir  pendant  une  heure,  en  maintenant  le  volume  constant. 
S'il  y  a  beaucoup  de  fer,  ils  réduisent  au  préalable  par  l'acide 
sulfureux.  La  précipitation  est  toujours  incomplète,  et  le  préci- 
pité d*acide  titanique  contient  très  fréquemment  du  fer. 

Méthodes  fondées  sur  l*emploi  du  bisulfate  de  potasse  ou  d'ammo- 
niaque. —  Le  minerai  est  fondu  avec  six  fois  son  poids  de  bisul- 
fate de  potasse  ou  d'ammoniaque,  jusqu'à  fusion  tranquille  et 
obtention  d'un  liquide  limpide,  dans  lequel  peuvent  nager  des 
flocons  de  silice  inattaquée  ;  on  reprend  la  masse  fondue  par  une 
assez  grande  quantité  d'eau  froide,  et  l'on  acidulé  avec  un  peu 
de  SO*H*  dilué.  Si  besoin  est,  on  filtre  pour  séparer  la  partie  inso- 
luble, et  on  lave  à  l'eau  froide. 

Ce  mode  d'attaque  convient  bien  pour  le  rutile,  Tanatase  et  le 
brookite. 

L'acide  titanique  qui  se  trouve  sous  forme  d'acide  métatita- 
nique  est  alors  prépicité  par  l'un  quelconque  des  procédés  sui- 
vants : 

1°  Soit  par  une  ébuliition  prolongée  pendant  au  moins  une 
heure  et  demie,  en  étendant  fortement  la  liqueur  avec  de  l'eau 
et  neutralisant  au  préalable  la  plus  grande  partie  de  l'acide 
libre. 

Par  ce  procédé,  long  et  ennuyeux,  on  n'arrive  jamais  à  précipi- 
ter complètement  la  totalité  de  l'acide  titanique,  lequel  est  fré- 
quemment tellement  ténu  qu'il  est  difficile  de  le  filtrer  et  qu'il 
passe  au  travers  des  filtres.  De  plus,  en  présence  d'assez  notables 
quantités  d^e  fer  ou  d'alumine,  l'acide  titanique  précipité  en  con- 
tient toujours  de  petites  quantités. 

2**  Soit  par  une  séparation  préalable  de  l'acide  titanique  et  du 
fer  par  l'eau  oxygénée  (méthode  conseillée  par  M.  P.-H.  Walker), 
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et  par  ébullition  ultérieure  de  la  solution  contenant  Tacide  tita- 
nique.  La  solution  légèrement  acide  et  froide  des  sulfates,  d'un 
volume  d'environ  150  ce,  est  additionnée  de  100  ce.  d*eau  oxy- 
génée à  iO  volumes  ;  on  verse  lentement  dans  ce  mélange  une 
solution  composée  de  100  ce.  d'eau  oxygénée  et  de  30  ce.  d'am- 
moniaque concentrée,  en  agitant  continuellement;  l'oxyde  fer- 
rique  se  précipite  ;  on  filtre,  et  on  lave  avec  une  solution  diluée 
d'ammoniaque  contenant  un  peu  d'eau  oxygénée  ;  on  redissout 
le  précipité  à  l'aide  d'un  mélange  de  HCl  et  d'eau  oxygénée  ;  on 
reprécipite  comme  précédemment,  et  l'on  répète  l'opération  une 
troisième  fois. 

Les  filtrats  contenant  le  titane  sont  réunis  et  précipités  à 
rébullition. 

3*^  Soit  par  précipitation  du  fer  et  de  l'acide  titanique  à  l'aide 
du  sulfhydrate  d'ammoniaque,  et  redissolution  du  précipité  de 
sulfure  de  fer  à  l'aide  d'une  dissolution  d'acide  sulfureux, 
l'acide  titanique  hydraté  TiO(OH)^  restant  insoluble  (procédé 
Will).  Ce  procédé,  très  ancien,  décrit  par  Will,  en  1850,  dans 
son  traité  d'analyse,  est  incommode  en  présence  de  grandes 
quantités  de  fer.  De  toutes  façons,  le  résidu  du  traitement  à 
l'acide  sulfureux  pourrait  être  repris  par  SO^H^,  afin  d'obtenir 
un  acide  titanique  moins  impur. 

Méthodes  fondées  sur  remploi  du  fluorhydratê  de  fluorure  de  potas- 
sium. —  Le  minerai  est  fondu  avec  quatre  fois  son  poids  de 
fluorhydratê  de  fluorure  de  potassium  et  donne  lieu  à  la  forma- 
tion de  fluorure  double  de  potassium  et  de  titane  K*TiFS  dif- 
ficilement soluble  dans  l'eau  (1  partie  exige  94  parties  d'eau  à 
14°),  mais  se  dissolvant  facilement  à  chaud  dans  HCl  étendu 
(0  =  1,105);  on  chauffe,  d'abord,  doucement  jusqu'à  élimina- 
tion de  l'acide  fluorhydrique  libre,  puis  plus  fort,  jusqu'à  fusion 
complète. 

Méthodes  basées  sur  remploi  des  carbonates  alcalins.  —  2  gr.  de 
rainerai  (minerai  de  fer,  bauxite,  rutile,  etc.),  sont  broyés  fine- 
ment, porphyrisés  si  c'est  du  rutile,  puis  additionnés  de 
12  gr.  d'un  mélange  à  parties  égales  de  carbonate  de  soude  et 
de  carbonate  de  potasse  ;  on  chauffe  d'abord  doucement,  puis 
plus  fortement  jusqu'à  fusion  tranquille  ;  on  refroidit  ensuite  le 
creuset  rapidement  dans  de  l'eau,  afin  de  faciliter  le  décolle- 
ment de  la  masse  fondue. 

Celle-ci  est  reprise  par  HCl  dans  le  cas  d'une  substance  richô 
en  fer,  de  façon  à  faciliter  la  dissolution  de  l'oxyde  de  fer;  puis 
la  liqueur  est  additionnée  de  SO*H'  et  évaporée  jusqu'à  forrn^a- 
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tion  d'abondantes  fumées  blanches,  de  manière  à  assurer  la  dis- 
solution totale  de  l'acide  titanique. 

Dans  le  cas  de  bauxite  blanche,  rutile,  perowskite,  on  peut 
reprendre  directement  par  SO*H*  ;  on  laisse  ensuite  refroidir  ;  on 
reprend  par  l'eau,  en  chauffant  jusqu'à  dissolution  complète  des 
sulfates,  ce  qu'on  reconnaît  à  la  disparition  des  veines  moirées 
du  liquide  et  à  son  éclaircissement;  on  filtre,  afin  de  séparer  la 
silice,  et  on  lave;  on  neutralise  ensuite  le  liquide  filtré  par 
l'ammoniaque,  jusqu'à  formation  d'un  léger  précipité,  qu'on 
redissout  soit,  suivant  M.  Taurel  (1),  dans  l'acide  formique,  en 
ajoutant  un  excès  de  10  ce.  (M.  Leclère  (2)  a,  en  effets  signalé  ce 
fait  que  la  silice  et  l'acide  titanique  sont  entièrement  précipités 
d'une  solution  sulfurique  contenant  5  p.  100  d'acide  formique 
libre),  soit,  comme  nous  le  conseillons  aussi,  à  l'aide  de  l'acide 
acétique,  en  ajoutant  un  excès  de  10  ce.  d'acide  libre.  Les  résul- 
tats sont  aussi  très  bons.  Donc,  l'acidulation  étant  effectuée,  soit 
par  l'acide  formique,  soit  par  l'acide  acétique,  on  réduit  complète- 
ment à  l'aide  d'un  courant  de  gaz  sulfureux,  et  Ton  fait  bouillir 
doucement  pendant  une  heure,  en  remplaçant  l'eau  qui  s'évapore 
par  un  peu  d'eau  chargée  d'acide  sulfureux,  ce  qui  prévient  la 
précipitation  possible  d'un  peu  de  fer.  On  filtre  le  précipité 
d'acide  titanique,  en  garnissant  au  préalable  le  filtre  d'un  peu  de 
pâte  à  papier,  obtenue  en  broyant  du  papier  à  filtre  dans  de 
l'eau  ;  le  liquide  passe  immédiatement  limpide  ;  le  précipité 
se  lave  bien  et  possède  parfois  une  teinte  légèrement  grisâtre; 
on  sèche  le  filtre,  et  Ton  calcine.  L'acide  titanique  ainsi  obtenu 
est  blanc,  parfois  légèrement  jaunâtre,  teinte  due  à  des  traces 
d'oxyde  de  fer. 

Cette  méthode,  étudiée  par  M.  Taurel,  donne  de  bons  résultats. 
La  modification  de  détail  que  nous  y  avons  apportée  en 
employant  l'acide  acétique  donne  aussi  d'excellents  résultats. 

La  méthode  par  fusion  aux  carbonates  alcalins  peut  aussi  être 
modifiée  ainsi  : 

La  masse  fondue  est  reprise  par  l'eau,  qui  laisse  insoluble  le 
titanate  de  potasse  et  l'oxyde  de  fer  ;  on  lave  à  l'eau  froide  ;  on 
redissout  dans  HGl  l'oxyde  de  fer  et  le  titanate  alcalin;  on  dilue, 
et  l'on  fait  bouillir  pendant  longtemps.  Cette  méthode  est  défec- 
tueuse, en  ce  sens  que  la  précipitation  de  l'acide  titanique  en 
solution  chlorhydrique  n'est  jamais  complète  et  que  le  précipité 
passe  très  facilement,  vu  sa  ténuité,  à  travers  les  filtres. 

(1)  Voir  Annales  de  chimie  analytique,  1904,  p.  323. 

(2)  Voir  Annales  de  chimie  analytique,  1903,  p.  339, 
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La  méthode  à  l'acide  formique  ou  acétique,  avec  réduction  à 
l'acide  sulfureux,  est  bien  préférable  et  donne  des  résultats  très 
exacts;  c'est  celle  que  nous  conseillons  d'employer. 

Nous  citerons,  en  dernier  lieu,  la  méthode  d'Arnold,  modifiée 
par  M.  Morgan,  qui  consiste  h  séparer  le  titane  sous  forme  de 
phospho-titanate  de  fer  :  à  un  poids  déterminé  de  minerai,  on 
ajoute  1  gr.  de  phosphate  d'ammoniaque,  dissous  dans  très  peu 
d'eau,  puis  de  l'acide  chlorhydrique  ;  on  évapore  à  siccité  ;  on 
redissout  dans  HCl  dilué,  dans  lequel  le  phospho-titanate  de 
fer  est  insoluble;  on  filtre,  et  on  lave  d'abord  avec  HGl  dilué  et 
chaud,  puis  à  l'eau  froide,  jusqu'à  élimination  complète  des  sels 
de  fer;  le  filtre  est  séché  avec  son  contenu  et  calciné  dans  un 
creuset  de  platine  ;  on  ajoute  du  carbonate  de  potasse  (10  p.); 
on  reprend  par  l'eau  le  tilanate  de  potasse  ;  on  filtre  ;  on  lave  et 
l'on  calcine  ;  on  fond  de  nouveau  avec  6  p.  de  bisulfate  de 
potasse  ;  après  refroidissement,  on  reprend  par  10  ce.  d'HCl  et 
50  ce.  d'acide  sulfureux;  on  filtre  et  on  lave  ;  on  dilue  le  filtra- 
tum;  on  ajoute  20 gr.  d'acétate  de  soude  et  1/6 d'acide  acétique; 
on  fait  bouillir  pendant  quelques  minutes  ;  on  filtre  et  on  lave 
avec  un  peu  d'eau  acétique;  on  calcine,  et  l'on  pèse  l'acide  tita- 
nique. 

Ce  procédé,  un  peu  compliqué,  donne  de  bon  résultats. 

Avant  de  parler  des  méthodes  volumétriques  de  dosage  du 
titane,  nous  dirons  quelques  mots  de  la  séparation  de  la  silice 
et  de  l'acide  titanique  par  l'acide  fluorhydrique  et  des  causes 
d'erreur  qui  peuvent  se  présenter  dans  cette  opération. 

Riley  fut  le  premier  à  signaler  la  volatilisation  du  titane  sous 
forme  de  fluorure  de  titane. 

L'acide  titanique  se  dissout  dans  l'acide  fluorhydrique,  en 
donnant  un  liquide  sirupeux,  qui,  après  évaporation,  fournit 
une  masse  écaillée  à  éclat  perlé,  constituée,  selon  nous,  par 
l'acide  hydrofluotitanique.  TiF\2HF  ;  si  l'on  chauffe  au  rouge 
sombre,  il  se  dégage  des  vapeurs  blanches,  donnant  une  flamme 
blanche  éclatante. 

D'après  nos  expériences,  la  perte  en  acide  titanique,  ainsi 
volatilisé  sous  forme  de  fluorure,  est  considérable.  Dans  une 
expérience  où  Ton  avait  pesé  2  gr.  de  TiO^  et  calciné  chaque 
fois  après  trois  reprises  avec  l  acide  fluorhydrique,  on  a  trouvé 
les  chiffres  suivants  : 

TiO«  pris  TiO"  rolrouvé 

après  traitement  par  H  F 

{'•  reprise 2  gr.  0,66 'i  4 

2«  reprise —  0,5776 

3*  reprise ,  ^  0,5044 
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Au  contraire,  si,  avant  de  calciner  pour  chasser  le  fluorure  de 
silicium  SiF*,  dans  le  cas  dun  mélange  de  SiO«  et  TiOSon 
reprend  2  fois  successivement  par  SO*H^,  au  bain  de  sable,  et 
qu'on  calcine  ensuite,  il  n'y  a  aucune  perte  en  titane,  ainsi 
qu'il  résulte  des  expériences  ci-dessous,  qui  confirment  celles  de 
MM.  Béringer  et  celles  de  MM.  Philipps  et  Hancock. 

TiO*  pris        TiO*  retrouvé 

0»665â  0,0650 

0,04âi  0,0420 

0,1215  0,1214 

Il  est  donc  nécessaire  de  reprendre  au  moins  deux  fois  par 
SO*H'  et  d'évaporer  lentement  au  bain  de  sable  avant  la  calci- 
nation,  lorsqu'on  sépare  la  silice  de  Tacide  titanique  par  l'acide 
fluorhydrique. 

MÉTHODES    VOLUMÉTRIQUF.S. 

Dans  toutes  les  méthodes  volumétriques,  le  titane  est  d'abord 
réduit  à  l'état  de  sesquioxyde,  puis  réoxydé  à  l'état  d'acide  tita- 
nique par  une  solution  titrée  de  permanganate  de  potasse. 

MM.  Wells  et  Mitchell  ajoutent  à  1  gr.  de  minerai  en  solution 
sulfurique25  ce.  de  SO*^H^  concentré  et  quelques  morceaux  de 
zinc  dans  un  vase  recouvert  d'un  couvercle;  ils  chauffent  pen- 
dant 30  à  40  minutes;  l'acide  titanique  est  réduit;  ils  font 
barboter  un  courant  d'acide  carbonique  dans  le  liquide,  en  le 
refroidissant  rapidement,  et  ils  titrent  au  permanganate  de 
potasse,  en  continuant  de  faire  passer  le  courant  de  gaz  carboni- 
que, afin  d'empêcher  le  titane  au  minimum  de  se  réoxyder  au 
contact  de  l'air. 

Pisani  emploie  ordinairement,  pour  le  dosage  volumétrique 
du  titane,  la  solution  chlorhydrique  ou  la  solution  du  fluorure 
double  dans  HGl  étendu.  Comme  dans  la  méthode  précédente, 
on  opère  la  réduction  à  l'abri  de  l'air.  En  présence  de  quantités 
assez  notables  de  titane,  la  solution  chlorhydrique  devient  vio- 
lette ;  celle  du  fluorure  double  se  colore  en  vert.  On  titre  ensuite 
au  permanganate  de  potasse  jusqu'à  coloration  rose. 

En  présence  du  fer,  M.  Baud  sépare  ce  dernier  (particulière- 
ment pour  les  bauxites)  en  neutralisant  la  liqueur  au  carbonate 
de  soude,  faisant  bouillir  et  ajoutant  de  l'hyposulfite  de  soude, 
jusqu'à  cessation  de  dégagement  d'acide  sulfureux  L'alumine  se 
précipite  complètement  avec  le  titane;  on  redissout  dans  SO^H'*; 
on  filtre  ;  on  réduit  par  le  zinc,  et  l'on  titre  au  permanganate  de 
potasse. 
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Dans  ces  diverses  méthodes  volumétriques  de  dosage  du 
titane,  il  est  extrêmement  difficile  de  constater  le  moment  où  la 
réduction  est  terminée.  De  plus,  même  en  dehors  du  fer,  bien 
des  corps  à  deux  degrés  d'oxydation,  facilement  réductibles, 
peuvent  fausser  le  dosage;  enfin,  le  titane  au  minimum  est 
extrêmement  oxydable. 

II  nous  paraît  donc  que  les  méthodes  pondérales  sont  préfé- 
rables, et  nous  conseillons  principalement  celle  consistant  à 
attaquer  le  minerai  par  les  carbonates  alcalins  et  à  précipiter 
ensuite  le  titane  sous  forme  d'acide  titanique,  par  rébullition 
de  la  liqueur  sulfurique  traitée  au  préalable  par  un  courant  de 
gaz  sulfureux  et  additionnée  soit  d'acide  formique,  soit  d'acide 
acétique  libre. 

Smr  le  dosiiipe  de  l'amidon  eeaipalé 
et  de  rainylo-cellalose. 

Par  M.  J.  WoLFF.  (1) 

Au  cours  de  nos  recherches,  faites  en  commun  avec  M.  Fern- 
bach,  sur  la  coagulation  de  l'amidon,  nous  avons  été  conduit  à 
faire  de  nombreux  dosages  d'amidon  coagulé  et  d'amylo-cel- 
lulose. 

Après  une  série  de  tentatives  plus  ou  moins  heureuses,  pour 
mettre  sur  pied  une  méthode  convenant  à  ces  déterminations, 
nous  avons  enfin  adopté  un  mode  opératoire  qui  semble  présen- 
ter toutes  les  garanties  désirables  d'exactitude.  En  voici  le  prin- 
cipe : 

Principe.  —  On  fait  plusieurs  pesées  identiques  d'amidon, 
qu'on  introduit  dans  des  matras  de  même  capacité  ;  puis,  après 
avoir  fait  les  empois,  on  chauffe  sous  pression,  et  l'on  refroidit. 
Considérons  le  cas  le  plus  simple,  et  désignons  les  ballons  par 
a,  b  et  c. 

Le  ballon  a  reçoit  immédiatement  20  ce.  -|-0cc.5  d'une  macé- 
ration de  malt  à  10  p.  100,  et  on  le  porte  au  bain-marie,  dont  on 
maintient  la  température  d'une  façon  constante  à  60o. 

Le  ballon  h  reçoit  Occ.5  de  la  même  macération. 

Le  ballon  c  reçoit  également  Occ.5  de  cette  macération. 

On  abandonne  les  ballons  6  et  c  à  la  coagulation  pendant  trois 
heures. 

Le  contenu  du  ballon  h  est  alors  étendu  à  200  ce.  par  exemple, 
après  avoir  reçu  20  ce.  de  la  même  macération  bouillie, 

U)  Travail  exécuté  au  Laboratoire  de  brasserie  de  l'Institut  Pasteur. 
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Le  ballon  c  est  saccharifié  à  fond^  à  70^,  après  avoir  reçu 
20  ce.  de  la  macération  de  malt  non  bouillie  ;  on  étend  ensuite  à 
200  ce. 

Le  contenu  du  ballon  a  est  alors  complètement  saccharifié. 
On  amène  également  le  liquide  au  volume  de  200  ce. 

On  filtre  ;  on  recueille  100  ce.  du  liquide  de  chaque  ballon,  et 
Ton  saccharifié  à  Tautoclave  à  i20<*  pendant  20  minutes. 

On  détermine  alors  le  glucose  dans  les  trois  liqueurs  neutra- 
lisées et  ramenées  au  même  volume  ;  puis  on  exprime  ce  poids 
en  amidon. 

La  différence  entre  aet  b  donne  le  poids  du  coagulum. 

La  différence  entre  a  et  ç  donne  le  poids  de  Tamylo-cellulose. 
Il  suffit  de  ramener  au  poids  initial  pour  avoir  la  quantité  p.  100 
d*amidon  coagulé  et  d'amylo-cellulose.  On  voit  tout  de  suite 
que  le  principal  avantage  de  cette  méthode  consiste  en  ce  quon 
n'a  pas  besoin  de  tenir  compte  ni  du  volume  d'extrait  de  malt  ajouté, 
ni  de  la  matière  réductrice  provenant  de  cette  macération.  On  évite 
ainsi  :  P  des  manipulations  ;  2^  une  grave  cause  d'erreur  ;  3^  des 
calculs  ennuyeux. 

Nous  verrons  dans  la  suite  comment  on  peut  éviter  d'autres 
causes  d'erreur. 

Mode  opératoire.  —  On  pèse  très  exactement  cinq  fois  2  gr. 5  de 
fécule  sèche.  On  introduit  la  substance  dans  cinq  matras  en  verre 
vert  à  fond  plat  et  de  même  dimension,  d'unecapacité  de  160  ce. 
environ  et  munis  d'un  bec. 

Après  avoir  versé  60  ce.  d'eau  dans  chaque  vase,  on  fait 
cinq  empois  bien  homogènes,  en  plongeant  les  matras  dans  l'eau 
bouillante  et  en  agitant  sans  cesse  (il  faut  opérer  rapidement,  de 
manière  à  éviter  le  refroidissement  des  premiers  ballons)  ;  on 
porte  ensuite  les  cinq  matras  à  l'autoclave,  qui  a  été  chauffé 
d'avance  ;  après  avoir  fait  monter  lentement  la  pression  à  125®, 
on  maintient  celle-ci  pendant  une  demi-heure,  puis  on  éteint  le 
feu  petit  à  petit,  de  manière  à  laisser  tomber  la  pression  lente- 
ment (1).  Si  l'on  n'observait  pas  ces  recommandations,  on  s'ex- 
poserait à  ce  que  l'empois  déborde.  Il  est  très  utile  également  de 
munir  les  matras  d'un  tampon  de  coton  et  d'un  capuchon,afin  de 
les  mettre  à  l'abri  d  une  contamination  extérieure  pouvant  pro- 
venir de  l'eau  de  condensation.  En  effet,  comme  il  s'agit  d'action 

(1)  Nous  croyons  utile  de  rappeler  ici  que  plus  un  amidon  contient  de 
chaux,  plus  il  devient  nécessaire  d'augmenter  la  pression  pour  l'amener  à 
un  degré  de  liquéfaction  convenable.  Un  amidon  très  pauvre  en  chaui, 
comme  celui  qu'on  extrait  de  la  pomme  de  terre  à  l'aide  do  l'eau  distillée, 
ne  doit  pas  être  chauffé  à  plus  de  120®  pendant  20  minutes. 
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diastasique»  la  moindre  trace  de  substance  étrangère  peut  exer- 
cer une  influence  fâcheuse  sur  la  suite  des  opérations). 

Les  niiatras  sont  ensuite  refroidis  rapidement.  Lorsqulls  ont 
atteint  la  température  de  Teau  du  robinet,  on  verse  dans  chacun 
d'eux  0  ce.  5  d'une  macération  de  malt  à  10  p.  100. 

Le  ballon  a  est  alors  plongé  dans  lin  bain-marie  dont  on 
maintient  la  température  à  60®,  après Tavoir  additionné  de  20  ce, 
de  la  même  macération  ;  on  abandonne  Tes  autres  ballons  h  et 
h\  c  et  c'  à  la  température  du  laboratoire  (h'  et  cf  serviront  de  con- 
trôle à  6  et  à  c).  Dans  ces  conditions,  la  coagulation  est  lente  à  se 
produire,  mais,  en  général,  elle  est  terminée  au  bout  de  trois 
heures.  On  ajoute  alors  dans  les  ballons  6  et  ô'  20  ce.  de  la  macé- 
ration de  malt  dont  nous  avons  parlé  plus  haut  ;  on  saccharifle 
à  fond  à  la  température  de  W  (on  laisse  en  contact  pendant  trois 
heures  environ);  dans  ces  conditions,  les  ballons  b  et  V  ne  ren- 
ferment  plus  que  dé  Tamylo-cellulose  insaccharifiabie. 

Les  ballons  c  et  c',  devant  servir  à  déterminer  le  poids  total  du 
coagulum,  sont  traités  différemment  ;  on  verse  avec  précaution 
leur  contenu  dans  des  ballons  jaugés  de200  ce.  ;  après  avoir  rincé 
avec  un  peu  d'eau  distillée,  on  ajoute  Teau  de  lavage  au  liquide 
précédent;  comme,  en  général,  une  petite  quantité  d'empois  reste 
adhérente  aux  parois  du  ballon,  il  faut  avoir  recours  à  un  petit 
artifice  pour  l'enlever  d'une  façon  complète  ;  dans  ce  but,  on 
verse  dans  chacun  des  ballons  20  ce.  de  la  même  macération  de 
malt,  et  on  les  plonge  dans  un  bain  chauffé  à  70°;  dans  ces  con- 
ditions, l'empois  se  liquéfie  rapidement  ;  il  suffit  de  promener 
la  macération  le  long  des  parois  des  ballons  jusqu'à  dissolution 
complète;  on  étend  alors  la  macération  de  son  volume  d'eau,  et 
Fon  porte  le  liquide  à  l'ébullition,  afin  de  détruire  la  diastase  ; 
on  refroidit,  et  Ton  verse  le  contenu  du  matras  dans  un  ballon 
jaugé  de  200  ce,  qui  renferme  déjà  la  majeure  partie  du  coagu- 
lum ;  on  complète  le  volume  avec  les  eaux  de  lavage  du  matras  ; 
on  ramène  à  la  température  de  15°  environ;  on  agite,  et  l'on 
filtre.  Après  avoir  recueilli  exactement  100  ce.  de  filtralum  à 
l'aide  d'une  fiole  jaugée,  on  les  verse  dans  un  vase  conique  en 
verre  vert,  d'une  capacité  de  150  ce.  environ,  et  l'on  rince  le 
ballon  jaugé  avec  le  moins  d'eau  possible,  de  manière  à  ne  pas 
employer  plus  de  iO  ce.  ;  on  ajoute  alors,  dans  le  vase  conique 
qui  a  reçu  les  eaux  de  lavage,  1  ce.  de  SO*H^  pur,  et  l'on  attend, 
pour  porter  à  l'autoclave  les  fioles  correspondant  à  c  et  c ,  que 
la  saccharification  des  matras  a,  b  et  b'  soit  terminée  ;  on  verse 
alors  le  contenu  des  matras  «,  ôet  b'  dans  trois  fioles  jaugées  de 
200  ce.  ;  on  complète  jusqu'au  trait  avec  de  l'eau  distillée,  puis 
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on  procède  exactement  comme  pour  les  matràs  c  et  (/,  en  se  ser- 
vant de  vases  identiques. 

Après  avoir  porté  le?  vases  a,  b,  h\  c  et  C  à  Tautoclave,  on 
fait  monter  la  pression  à  420®,  et  Ton  maintient  celle-ci  pendant 
20  minutes  ;  lorsque  la  pression  est  tombée,  on  retire  les  vases, 
et  on  les  refroidit;  après  neutralisation  par  la  soude,  on  amène 
le  volume  à  200  ce. 

Le  dosage  du  glucose  peut  alors  s'effectuer  de  diverses  maniè- 
res. Comme  on  a  une  grande  quantité  de  liquide  à  sa  disposi- 
tion, on  peut  commencer  par  faire  un  dosage  préliminaire  à  la 
liqueur  de  Fehling,  lequel  permet  d'avoir  rapidement  un  résul- 
tat très  suffisant.  Pour  faire  une  détermination  rigoureuse  de 
glucose,  nous  avons  recours  à  la  méthode  qui  est  employée 
aujourd'hui  couramment  dans  les  laboratoires  de  physique  végé- 
tale du  Muséum  d'histoire  naturelle  par  MM.  Maquenne  et  Roux 
et  au  laboratoire  de  chimie  biologique  de  l'Institut  Pasteur  par 
M.  G.  Bertrand,  qui  lui  a  fait  subir  quelques  modifications.  Elle 
repose  sur  le  principe  suivant  ;  on  redissout  l'oxydule  de  cuivre 
provenant  de  la  réduction  de  la  liqueur  cupro-potassique  dans 
une  dissolution  de  sulfate  ferrique  dans  lacide  sulfurique 
étendu,  et  Ton  titre  par  le  permanganate  de  potasse  le  sulfate 
ferreux  ainsi  obtenu. 


Méthode  de  donai^c  Tolumètrlque  da  pyramldeii 
et  de  l'antlpyrine  dans  un  mèlanjj^e  des  deniK  pro» 
dalls, 

Par  M.  Gaston  Pégurier. 

J'ai  fait  connaître,  en  collaboration  avec  M.  le  professeur 
Astruc,  et  afin  de  prendre  date,  une  méthode  volumétrique  de 
dosage  du  pyramidon  au  moyen  de  l'acide  picrique  (i). 

Ce  procédé,  exact  et  commode  lorsqu'il  s'adresse  au  pyrami- 
don seul,  peut  paraître  à  première  vue  inapplicable  lorsqu'il 
s'agit  d'un  mélange  d'antipyrine  et  de  pyramidon. 

Sans  doute,  la  méthode  Astruc-Pégurier  peut  mettre  en  garde 
contre  cette  falsification,  car,  étant  donnée  la  différence  des 
poids  moléculaires  de  ces  deux  corps,  les  résultats  analytiques 
seraient  supérieurs  à  cent  pour  cent,  ce  qui  est  théoriquement 
impossible  sans  une  fraude.  Mais,  sans  accorder  d'autre  valeur  à 
cette  considération,  on  peut,  tout  en  conservant  le  principe  de 
notre  méthode  à  l'acide  picrique,  lui  faire  subir  une  légère  modi- 

(i)  y oïv  Annales  de  chimie  analytique ,  i905,^.  302, 
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fîcatîon,  permettant  de  doser  séparément  chacun  des  produits 
mélangés  :  antipyrine  et  pyramidon. 

Cette  modification  repose  tout  entière  sur  la  monoacidité  du 
pyramidon  à  Thélianthine  (propriété  que  j*ai  reconnue  au  pyra- 
midon au  cours  de  l'étude  pharmaceutique  que  je  poursuis  sur 
ce  produit),  tandis  que  Tantipyrine  est  entièrement  neutre  à  ce 
réactif. 

En  un  mot,  voici  de  quelle  manière  je  conseille  d'opérer.  On 
exécutera  les  dosages  suivants  : 

A.  —  Dosage  en  bloc,  dans  l'échantillon^  des  bases  pfjrazoliques 
mélangées  {antipyrine  et  pyramidon),  —  On  précipite  en  bloc  Tanti- 
pyrine  et  le  pyramidon,  en  suivant  à  la  lettre  la  méthode  indi- 
quée par  MM.  Astruc  et  Pégurier  pour  le  dosage  du  dernier  de 
ces  corps. 

On  notera  le  poids  P,  obtenu  pour  100  gr.  de  Téchantillon 
examiné. 

B.  —  Répétition  du  même  dosage ,  mais  après  neutraiisalion  de 
Vune  des  deux  bases  (le  pyramidon),  —  Dans  un  second  dosage, 
on  dissout  à  nouveau  Ogr.231  de  Téchantillon  dans  10  ce. 
d'eau  ;  on  ajoute  2  gouttes  d'hélianthine,  et  Ton  neutralise 
exactement,  en  ajoutant  goutte  à  goutte  de  Tacide  oxalique  ou 

sulfurique  étendu  ( —  par  exemple  j,  jusqu'à  coloration 

N 
œillet.  A  ce  moment,  on  verse  40  gr  d'acide  picrique ,  et  Ton 

continue  le  dosage  au  moyen  de  la  liqueur  acidimétrique  de 

N 
KOH  ou  NaOH  —  ,  en  présence  de  la  phénolphtaléine,  et  tout 

10 

comme  si  rien  ne  s'était  passé.  On  obtient  un  nouveau  poids 
F  <P. 

En  désignant  parQ  etQ'  les  quantités  respectives  de  pyrami- 
don et  d'antipyrine  contenues  dans  100  gr.  de  l'échantillon 
examiné,  on  n'aura  qu'à  poser  : 

P  —  P'  =  Q 
Q-P  =Q' 

Ces  réactions  seront,  d'ailleurs,  développées  sous  peu. 


rouge- 


Flear  de  soafire  et  «ouflre  subllinè. 

A  la  suite  de  l'article  qu'a  publié  M.  le  professeur  Domergue, 
de  Marseille,  dans  ce  Recueil  (1904,  p.  445),  M.  Heckel,  profes- 
seur à  la  Faculté  des  sciences  de  Marseille,  a  adressé  à  la  section 
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des  viticulteurs  de  la  Société  des  agriculteurs  de  France  la  noté 
suivante  ; 

•  Nous  lisons,  dans  le  numéro  du  15  décembre  1904  des 
Annales  de  chimie  analytique^  une  note  de  M,  Domergue,  profes- 
seur de  chimie.,  sur  le  soufre  sublimé  et  la  fleur  de  soufre,  sur  la  dis- 
tinction qu'on  doit  faire  entre  ces  deux  dénominations  et  sur 
une  méthode  d'analyse  très  précise  de  ces  produits.  Nous  avons 
pensé  que  nos  viticulteurs  en  liraient  avec  intérêt  le  résumé. 

•  Les  dénominations  soufre  sublimé  et  fleur  de  soufre,  qu'on 
confond  trop  souvent,  ne  sont  pas  synonymes. 

«  Soufre  sublimé  est  un  terme  générique,  tandis  que  fleur  de  sou- 
fre ne  désigné  qu'une  des  variétés  de  ce  même  soufre  sublimé. 

«  Le  soufre  sublimé  est  constitué  par  tous  les  produits  de  la 
sublimation  :  la  fleur,  le  grésil,  les  éponges,  qui  sont  pulvéru- 
lents ou  facilement  friables,  et  le  candi,  qui  est  dur  et  compact. 

i  La  fleur  de  soufre  a  une  forme  utriculaire.  Elle  est  constituée 
par  des  ovoïdes,  dont  l'intérieur  renferme  un  noyau  cristallin, 
tandis  que  Tenveloppe  est  amorphe.  Cette  enveloppe  amorphe 
a  la  propriété  d'être  insoluble  dans  l*".  sulfure  de  carbone.  Dans 
les  fleurs  de  la  meilleure  qualité  et  de  fraîche  fabrication,  cette 
partie  amorphe  représente  environ  33  p.  100,  c'est-à-dire  un 
tiers  du  poids  total  de  la  fleur  proprement  dite.  Industriellement^ 
il  est  très  difficile  de  séparer  complètement  la  fleur  de  soufre  des 
autres  produits  pulvérulents  de  la  sublimation,  et  le  produit 
vendu  dans  le  commerce  sous  le  nom  de  soufre  sublimé  ou  /leur 
ne  contient  qu'une  proportion  plus  ou  moins  grande  de  fleur  de 
soufre  véritable. 

a  La  dénomination  de  fleur  de  soufre  ou  soufre  en  fleur  devrait 
être  réservée  commercialement  aux  produits  de  la  chambre  don- 
nant un  minimum  de  33  p.  100  d'insoluble  au  sulfure  de  car- 
bone au  moment  de  leur  fabrication.  La  dénomination  de  soufre 
sublimé  serait  appliquée  à  tous  les  produits  des  chambres  de 
condensation,  abstraction  faite  du  candi...  La  valeur  commerciale 
des  soufres  sublimés  est  d'autant  plus  grande  qu'ils  sont  plus  riches  en 
soufre  insoluble,  et  par  suite  en  fleur, 

«  Appuyant  ses  expériences  personnelles  sur  les  travaux  de 
VVurtz,  Schutzenberger,  membres  de  l'Institut,  ainsi  que  des 
professeurs  Deville,  Huguet,  Dupuy,  etc.,  qui  ont  étudié  spécia- 
lement la  question,  M.  Domergue  indique  les  limites  extrêmes 
de  13  à  33  p.  100  d'insoluble  pour  les  sublimés  commerciaux. 

«  La  méthode  d'analyse  qui  consiste  à  déterminer  la  teneur  en 
§oufre  insoluble  dans  le  sulfure  de  carbone  est  des  plus  simples  ; 
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on  épuise  complètement  par  le  sulfure  un  poids  du  sublimé  à 
analyser,  et  Ton  pèse  le  soufre  amorphe  restant.  Le  poids  ainsi 
obtenu  permet  de  trouver  la  proportion  cberchée. 

€  La  teneur  doit  être  aussi  élevée  que  possible,  sans  être  infé- 
rieure à  13  p.  100,  chiffre  au-dessous  duquel  on  devrait  conclure 
à  une  addition  de  trituré  ou  de  candi  trituré  ». 

Le  laboratoire  de  la  Société  des  agriculteurs  de  France,  auquel 
avait  été  renvoyée  la  note  de  M.  Heckel,  a  présenté  les  observa- 
tions suivantes,  que  nous  empruntons)  au  Bulletin  de  cette  Société 
du  1er  août  1905  : 

f  La  note  présentée  par  M.  Heckel  était  une  réponse  à  une 
note  communiquée  par  le  Laboratoire,  note  qui  a  paru  dans  le 
Bulletin  du  15  avril  1904. 

«  Cette  note  disait,  en  effet,  qu'il  n*est  pas  fait  de  distinction, 
notamment  en  viticulture,  entre  les  expressions  5ou/re«wé/tW  ou 
fleur  de  soufre;  nous  nous  basions,  pour  émettre  cette  opinion, 
sur  tous  les  ouvrages  techniques  qui  ont  traité  la  question.  Pour 
connaître  sur  ce  sujet  Topinion  des  viticulteurs,  on  .ne  saurait 
mieux  s'adresser  qu'à  M.  Viala,  le  savant  professeur  de  viticul- 
ture de  rinstitut  agronomique  :  or,  dans  son  remarquable 
ouvrage  sur  les  maladies  de  la  vigne  et  leur  traitement,  ce 
savant  emploie  indifféremment  les  expressions  soufre  sublimé  ou 
fleur  de  soufre, 

f  Aussi,  nous  trouvons  un  peu  prématurée  la  phrase  dans 
laquelle  M.  Heckel  dit  que  les  dénominations  soufre  sublimé  et 
fleur  de  soufre  ne  sont  pas  synonymes  ;  c'est  prendre  pour  un  fait 
acquis  une  proposition  faite  récemment  par  M.  Domergue.  Ce 
chimiste  a  étudié  minutieusement  les  dépôts  des  chambres  de 
condensation  des  vapeurs  de  soufre  et  établi  sur  la  question  un 
intéressant  mémoire,  dont  voici  un  résumé  succinct  : 

€  M.  Domergue  constate,  au  début  de  son  mémoire,  que  les 
auteurs  classiques  emploient  indistinctement  les  dénominations 
fleur  de  soufre  et  soufre  sublimé  ;  il  cite  les  interprétations  de  Ber- 
zelius,  Wûrtz,  Schutzenberger,  etc.  M.  Domergue  se  demande 
s'il  ne  serait  pas  bon  de  faire  une  distinction  entre  ces  deux 
dénominations. 

f  Après  avoir  étudié  les  dépôts  des  chambres  de  condensation, 
Tauteur  a  reconnu  que  les  sublimés  les  plus  fins,  les  plus  riches 
en  utricules,  sont  ceux  qui  renferment  le  plus  de  soufre  insOiU- 
ble  dans  le  sulfure  de  carbone  ;  cette  constatation  confirme  nos 
connaissances,  puisque  nous  savions  que  ces  utricules  sont 
formés  extérieurement  d'une  couche  de  soufre  amorphe  insolu- 
ble dans  le  sulfure  de  carbone.  Ce  soufre  amorphe  passe  lente- 
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ment  et  partiellement  à  la  forme  cristalline  et,  par  suite,  la 
teneur  en  insoluble  diminue  avec  le  temps.  D'expériences  faites 
par  M.  Massol,  il  résulte  que  la  limite  minima  vers  laquelle  ten- 
draient en  vieillissant  les  sublimés  serait  de  12  p.  100  d'inso- 
luble. La  teneur  des  sublimés  en  insoluble  varie  dans  d'assez 
larges  mesures.  Scbutzenberger  indique  de  1!  à  24  p.  100  ; 
Deville  de  13  à  24  p.  100;  Wûrtz  de  14  à  35  p.  100.  De  ses 
expériences,  M.  Domergue  conclut  que  les  sublimés  commer- 
ciaux donnent  de  13  à  33  p.  100  d'insoluble  ;  mais  des  produits 
prélevés  dans  des  chambres  de  condensation  lui  ont  donné  jus- 
qu'à 37  p.  100. 

•  La  méthode  que  préconise  M.  Domergue  est  bonne  pour 
classer  les  sublimés,  notamment  pour  apprécier  les  sublimés  fins 
et  fraîchement  préparés  ;  mais  aucun  savant  n'a  jamais  considéré 
cette  méthode  comme  douée  d'une  très  grande  précision,  surtout 
lorsqu'il  s'agit  d'apprécier  un  mélange  de  sublimé  et  de  trituré. 
A  l'appui  de  ces  réflexions,  nous  citerons  les  deux  exemples  sui- 
vants : 

«  Voici  un  sublimé  presque  exclusivement  composé  de  fins 
utricules  dosant  de  30  à  35  p.  100  d'insoluble.  Avec  le  temps,  le 
soufre  amorphe  prend  partiellement  la  forme  cristalline,  et  il 
arrive  un  moment  où  ce  soufre  ne  renferme  plus  que  12  p.  100 
d'insoluble.  Les  petits  globules  n'ont  pas  augmenté  de  volume 
au  cours  de  cette  transformation  allotropique  ;  aussi  l'emploi  de 
ce  soufre  en  viticulture  est  encore  très  avantageux,  et  voilà  un 
produit  qui,  d'après  M.  Domergue  et  M.  Heckel.  doit  être  consi- 
déré comme  additionné  de  trituré. 

c  D'autre  part,  je  prends  100  kilogr.  de  sublimé  commercial, 
contenant  26  à  30  p.  100  d'insoluble;  je  lui  incorpore  100 kilogr. 
de  soufre  trituré  plus  ou  moins  bien  broyé  ;  mon  mélange  sera 
de  qualité  médiocre  pour  la  lutte  contre  l'oïdium  ;  et  cependant, 
d'après  ladite  phrase,  nous  ne  sommes  pas  en  droit  de  conclure 
à  une  addition  de  trituré  ;  de  quel  sourire  ironique  le  marchand 
ayant  constitué  un  tel  mélange  n'accueillerait-il  pas  la  con- 
clusion d'un  chimiste  qui  lui  annoncerait  que  son  soufre,  qui  ren- 
ferme 13  à  15  p.  100  d'insoluble,  n^est  pas  additionné  de  trituré  f 

«  Nous  profiterons  de  l'occasion  que  nous  offre  cette  discus- 
sion pour  signaler  aux  viticulteurs  qu'une  industrie  qui  promet 
de  devenir  très  prospère  obtient  comme  produit  secondaire  du 
soufre  précipité  ;  il  se  pourrait  donc  que  ce  soufre  nous  soit 
offert  en  quantité  assez  importante.  Or  ce  soufre  précipité  est 
très  avantageux,  car  il  se  présente  dans  un  état  de  division 
extrême  ;  en  effet»  examiné  au  microscope  sous  un  fort  grossis- 
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sèment,  ce  précipité  se  montre  formé  de  petits  grains  ronds, 
dont  le  diamètre  moyen  est  douze  fois  plus  petit  que  le  diamètre 
moyen  des  grains  de  soufre  sublimé  ;  en  outre,  ce  soufre  préci- 
pité ne  présente  pas  l'agglomération  en  chapelets  qu'on  cons- 
tate dans  le  soufre  sublimé  ;  nous  ajouterons  qu'il  est  soluble 
dans  le  sulfure  de  carbone  ». 


REVUE  DES  PUBLICATIONS  FRANÇAISES 


Teeliniqae  de  la  nièiallosrAphlc   mleroscoplqae. 

—  M.  H.  LE  CHATELIER  {Reçue  de  métalL,  4905,  p.  528).  — 
Dans  cette  note,  M.  H.  Le  Ghâtelieir  complète  et  modifie  les  indi- 
cations qu'il  avait  déjà  tracées,  dans  un  article  publié  dans  le 
Bulletin  de  la  Société  d'encouragement  (i),  sur  la  technique  métal- 
lographique.  Il  décrit  successivement  les  diverses  opérations  : 

1°  Dégrossissage.  —En  partant  d'échantillons  sciés  ou  brisés  au 
marteau,  la  meule  d'émeri,  comme  rapidité  de  travail,  donne  les 
meilleurs  résultats.  Mal  employée,  elle  peut  écrouir  le  métal. 
Pour  éviter  cet  inconvénient,  on  emploie  une  meule  tournant 
vite,  et  l'on  ne  presse  que  faiblement  l'échantillon  contre  elle. 
Pour  les  aciers  trempés,  faible  vitesse  de  rotation  et  meule  forte- 
ment mouillée. 

Quelque  précaution  qu'on  prenne,  la  meule  d'émeri  écrouit 
et  produit  une  couche  modifiée,  nommée  derme  par  M.  Osmond. 
On  la  fait  disparaître  en  frottant  l'échantillon  à  la  main  avec  des 
papiers  d'émeri  un  peu  grossier  ;  on  active  ce  travail  en  mouil- 
lant le  papier  avec  de  l'essence  de  térébenthine.  En  mouillant 
avec  du  savon,  de  la  paraffine  ou  un  corps  gras,  on  réduit  nota- 
blement la  vitesse  d'usure,  mais  on  diminue  la  profondeur  des 
stries  produites  par  l'opération. 

11  faut  toujours  abattre  à  la  meule  les  angles  des  échantillons. 

Le  biseau  obtenu  doit  présenter  une  inclinaison  très  faible 
(moins  de  45  degrés)  sur  la  surface  plane. 

Finissage,  —  Il  faut  employer  des  poudres  de  grosseur  absolu- 
ment uniforme.  M.  Le  Châtelier  emploie  ordinairement,  pour  les 
fers  et  les  aciers,  trois  poudres  successives,  préparées  comme  il 
suit  : 

1**  Emeri.  —  L'émeri  2  du  commerce  est  tamisé  entre  les 
tamis  numéros  ioO  et  200  ;  autrement  dit,  on  recueille  les  grains 
qui  passent  au  tamis  loO  (2.600  mailles  au  centimètre  carré)  et 
qui  sont  repassés  au  tamis  200  (4.900  mailles  au  centimètre 

(1)  Contribution  à  Vétude  des  alliages  p.  420. 
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carré)  ;  on  a  un  rendement  d'environ  50  pour  100.  Ces  grains 
ont  au  plus  i/10  de  millimètre  de  diamètre. 

2©  Potée.  —  La  potée  d'émeri  du  commerce  la  plus  fine  (60  ou 
120) est  lavée  au  moyen  d  un  courant  d'eau  ascendant  ayant  une 
vitesse  d'environ  1  millim.  par  seconde  ;  on  recueille  tout  ce  qui 
est  entraîné  par  ce  courant;  on  peut  se  servir,  pour  cela,  de 
l'appareil  à  laver  les  argiles  de  Schône  ;  mais  cet  appareil  est 
discontinu  et  donne  des  grains  irréguliers,  au  commencement  et 
à  la  fin  dé  l'opération.  M.  Le  Châtelier  décrit  le  petit  appareil 
qu'il  a  combiné  dans  ce  but. 

3°  Alumine,  —  L'alumine  est  obtenue  en  portant  de  l'alun 
ammoniacal  et  lavée  suivant  le  procédé  de  M.  Schlœsing  pour 
séparer  l'argile  dans  les  terres.  Afin  d'avoir  des  rendements  un 
peu  élevés,  il  est  bon  de  broyer  au  préalable  cette  alumine  dans 
un  mortier,  pendant  suffisamment  de  temps,  afin  d'écraser 
les  grumeaux  d'alumine  agglomérée.  Cette  alumine  est  lavée 
un  certain  nombre  de  fois  avec  AzO'H  au  l/1000,puis  à  l'eau  dis- 
tillée, enfin  à  l'eau  contenant  1  à  2  ce.  d'AzH*  par  litre.  Elle  doit 
alors  rester  en  suspension. 

Pour  la  décantation  de  l'alumine,  on  emploie  une  grande 
pipette  en  verre  de  1  litre  de  capacité,  de  50  centim  de  hauteur  et 
d'un  diamètre  approprié.  Elle  se  termine,  à  la  partie  inférieure, 
parunepartie  conique  àpentede3  pour  1.  L'ouverture  inférieure 
a  un  diamètre  maximum  de  3  millimètres.  Le  tube  supérieur  de  la 
pipette  est  mastiqué  sur  un  robinet  à  pointeau  en  cuivre,  dont 
la  tubulure  latérale  est  en  communication  avec  un  appareil  quel- 
conque d'aspiration  ;  on  plonge  la  pointe  de  la  pipette  dans  une 
grande  capsule  contenant  le  mélange  d'eau  et  d'alumine  ;  on 
remplit  ainsi  la  pipette  ;  lorsqu'elle  est  pleine,  on  ferme  le  robi- 
net ;  on  abandonne  au  repos  ;  les  parties  les  plus  lourdes  d'alu- 
mine tombent  au  fond  ;  on  les  évacue  en  ouvrant  légèrement  le 
pointeau,  de  façon  à  laisser  couler  une  goutte  en  10  ou  20  secon- 
des. L'alumine  ainsi  recueillie  pendant  le  premier  quartd'heure, 
qui  est  très  irrégulière,  est  rejetée.  Le  dépôt  entre  1/4  d'heure  et 
3  heures  est  encore  assez  grossier  et  laisse  pendant  le  polissage 
quelques  rayures  fines.  Pour  un  travail  rapide  on  peut  cepen- 
dant s'en  servir.  Pour  de  belles  surfaces,  prêtes  à  photogra- 
phier, on  recueille  le  dépôt  entre  3  et  12  heures.  Le  robinet 
pointeau  n'est  ouvert  que  de  temps  à  autre,  lorsqu'il  s'est  formé 
un  dépôt  à  la  partie  inférieure  de  la  pipette.  On  peut  se  conlen- 
ter  de  prendre  tout  ce  qui  passe  après  3  heures.  Le  flacon  dans 
lequel  on  conserve  ces  fines  matières,  doit  être  ouvert  le  moins 
possible.  M.  Le  Châtelier  introduit  l'eau  chargée  d'alumine  dans 
des  pulvérisateurs,  qu'on  bouche  aussitôt  remplis  et  dont  on  se 
sert  au  fur  et  à  mesure  des  besoins. 

Support  de  matières  à  polir.  —  On  emploie  une  flanelle  très  fine 
étendue  sur  une  glace  et  maintenue  tendue,  en  plaçant  celte 


—  399  — 

glace  sur  une  petite  planche  à  dessin  de  30  centimètres  de  côté, 
ayant  des  rainures  à  réglettes,  telles  qu'on  les  emploie  dans  les 
lycées.  Ce  même  dispositif  sert  pour  l'émeri,  la  potée  et  l'alu- 
mine. On  dispose  les  trois  planches  dans  une  botte  à  rainures, 
les  préparations  tournées  vers  le  bas,  les  plus  fines  en  haut  ; 
pour  fixer  la  poudre  sur  Tétoffe,  on  emploie  des  mélanges  de 
savon,  oléate  et  margarate,  avec  un  peu  de  glycérine  ou  du  sim- 
ple savon  noir.  La  solution  de  savon  doit  être  parfaitement 
exempte  de  grains  durs  ;  pour  cela,  on  la  filtre  à  400®  sur  un  filtre 
en  papier;  on  imprègne  la  flanelle  de  celte  solution,  et  l'on  verse 
rémeri  ou  la  poudre  à  la  surface,  en  l'étendant  avec  le  doigt 
d'une  façon  uniforme;  on  laisse  sécher  ;  on  peut  alors  polir  à 
sec  ou  en  humectant  légèrement. 

Pour  Talumine  qui  sert  à  donner  le  dernier  poli,  on  emploie 
des  disques  en  bois  couverts  d'un  drap  mince  ou  des  disques  en 
feutre. 

On  peut  ainsi  dégrossir  et  polir  des  échantillons  de  15  milli- 
mètres de  diamètre  en  un  quart  d'heure.  Les  dimensions  les 
meilleures  sont  un  diamètre  de  15  millimètres,  sur  une  épaisseur 
de  10  millimètres. 

Procédés  d'attaque,  —  Au  laboratoire  de  M.  Le  Châtelier, 
M.  Igewski  a  passé  en  revue  les  différentes  matières  colorantes 
et  a  reconnu  que  seuls  les  dérivés  nitrés,  comme  l'acide  picrique, 
donnent  des  résultats  intéressants.  La  solution  d'acide  picrique 
à  5  p  100  dans  l'alcool  absolu  est  actuellement  partout  en  usage. 
M.  Kourbatoff  recommande  particulièrement  la  solution  nitrique 
à  4  p.  100  dans  l'alcool  amylique.  Il  a  également  recommandé, 
pour  différencier  les  constituants  des  aciers,  différents  réactifs 
plus  complexes,  notamment  le  suivant  : 

Solution  à  4  p.  100  d'AzO^H  dans  l'alcool  ordinaire  1  partie  ; 

Solution  saturée  de  nitrophénol  dans  l'alcool  ordinaire  3  par- 
ties. 

Ce  réactif  colore  seulement  le  troostiie  et  les  constituants  sem- 
blables, en  laissant  tout  le  reste  incolore. 

M.  Le  Châtelier  a  reconnu  que,  par  l'emploi  de  solutions  alca- 
lines bouillantes,  additionnées  d'acide  picrique,  on  colore  facile- 
ment la  cémentite,  sans  attaquer  les  autres  constituants  (25  p.  100 
de  soude  caustique,  2  p.  100  d'acide  picrique). 

Microscope,  —  L'auteur  renonce  à  l'emploi  de  la  lampe  à  mer- 
cure et  conseille  celui  de  la  lampe  Nernst  à  deux  gros  fila- 
ments, consommant  1  ampère  par  filament.  La  netteté  est  un 
peu  moins  grande,  mais  l'éclat  plus  considérable  accélère  les 
opérations  et  permet  la  mise  au  point  directe.  En  disposant  les 
filaments  de  façon  que  leur  lumière  se  superpose,  il  ne  se  pro- 
duit point  de  franges  d'interférence.  On  gagne  de  la  netteté  en 
employant  des  plaques  isochromatiques  et  en  interposant  une 
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solution  d'acide  picrique  à  1  p.  100  sous  une  épaisseur  de  1  cen- 
timètre. 

L'auteur  donne  ensuite  le  détail  de  diverses  modifications  du 
microscope  qu'il  a  précédemment  décrit,  des  dispositions  de  la 
chambre  photographique,  montée  sur  un  banc  métallique, 
semblable  au  banc  d'optique.  P.  T. 


Présenee  de  l'Aeéiylmétliylearbinol  oa  méthylaeé- 
tol  dans  certoins  Tinaie^res  du  eommeree.  —  M.  PAS- 
TU  RE  AU  (Journal  de  pharmacie  et  de  chimie  du  15  juin  1905).  — 
M.  Pastureau  a  eu  l'occasion  d'examiner  un  vinaigre  qui  préci- 
pitait par  Talcool  à  95°  et  qui  réduisait  énergiquement  à  froid  la 
liqueur  cupropotassique. 

La  richesse  du  vinaigre  en  acide  acétique  était  de  8,068 
p.  100. 

Pour  caractériser  le  méthylacétol  ou  acétylméthylcarbinol, 
M.  Pastureau  a  neutralisé  le  vinaigre  par  le  carbonate  de  soude, 
et  il  a  distillé.  Le  distillatum  réduisait  énergiquement  à  froid  la 
liqueur  cupropotassique  et  le  réactif  de  Tollens.  H  ne  donnait 
pas  la  réaction  du  furfurol  avec  l'aniline  ;  il  était  sans  action 
sur  le  bisulfite  de  rosaniline.  Il  donnait,  à  froid  et  en  milieu 
alcalin,  un  précipité  d'iodoforme  lorsqu'on  le  traitait  par  l'iode  ; 
avec  l'acétate  de  phénylhydrazine,  il  donnait  une  osazone  cris- 
tallisée, de  couleur  jaune-citron,  insoluble  dans  l'eau,  peu  solu- 
ble  dans  les  divers  dissolvants,  fusible  à  243»  ;  cette  osazone,  en 
solution  dans  un  mélange  d'alcool  et  d'éther,  donnait,  une  colo- 
ration rouge-sang  avec  le  perchlorure  de  fer.  Ce  sont  là  les 
caractères  de  l'osazone  de  l'acétylméthylcarbinol. 

Pour  doser  ce  corps.  M.  Pastureau  a  procédé  de  la  manière 
suivante  :  il  a  pris  5  ce.  de  vinaigre,  qu'il  a  neutralisé  avec  le 
carbonate  de  soude  ;  il  a  distillé  à  siccité,  et  il  a  obtenu  un  dis- 
tillatum qu'il  a  alcalinisé  à  l'aide  de  la  soude  et  de  l'ammo- 
niaque ;  il  a  ensuite  ajouté  10  ce.  de  solution  décinormale  de 
nitrate  d'argent  ;  après  un  contact  de  vingt-quatre  heures,  une 
partie  du  nitrate  d'argent  était  détruite  ;  M.  Pastureau  a  amené 
à  100  ce.  le  volume  du  mélange  ;  il  a  filtré  et  dosé  l'argent  resté 
dans  la  liqueur  par  la  méthode  cyanimétrique  ;  il  a  calcîulé 
alors  la  quantité  d'argent  réduite  par  l'acétylméthylcarbinol,  en 
admettant  que  la  réduction  se  ferait  d'après  l'équation  : 

3(CH3-CO-CHOH-  CH3)4Az03Ag  =  3(CH3GO-CO-CH»)  +  3HSO+Az+Ag 

L'acétylméthylcarbinol  contenu  dans  ce  vinaigre,  que  l'exa- 
men a  montré  être  un  vinaigre  de  fécule,  semble  provenir  de 
l'action  d'un  bacille  du  genre  taririons  sur  les  hydrates  de  car- 
bone. 
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Les  eafés  sans  earélne.  ~  M.  G.  BERTRAND  (Comptes 
rendua  de  l'Académie  des  sciences  du  17  juillet  1905).  —  M.  Ber- 
trand a  montré  (1)  que  le  café  de  la  Grande-Comore  (Coffea 
Humblotiana)  ne  renferme  pas  la  moindre  trace  de  caféine.  Celte 
exception  est  d'autant  plus  curieuse  que  le  Coff'ea  Humblotiana 
ressemble  beaucoup  au  café  ordinaire  {Coffea  arabica).  Il  y  avait 
donc  lieu  de  se  demander  si  l'absence  de  caféine  dans  le  Coffea 
Humblotiana  ne  serait  pas  due  à  rinfluence  du  sol  ou  du  climat. 
Il  n'en  est  rien,  attendu  que  le  Coffea  arabica  cultivé  dans  les 
régions  où  se  trouve  le  Coffea  Humblotiana  conserve  sa  teneur 
normale  en  caféine.  L'absence  de  caféine  apparaît  donc  comme 
étant  tout  à  fait  propre  au  café  de  la  Grande-Comore  ;  M.  Ber- 
trand s'est  demandé  si  ce  caractère  était  spécifique  ou  bien  si 
l'absence  de  caféine  résulterait  de  quelque  circonstance  acciden- 
telle, telle  qu'une  déviation  d'origine  pathologique.  L'examen 
de  plusieurs  cafés  sauvages,  provenant  de  Madagascar,  a  permis 
à  M.  Bertrand  d'élucider  cette  question. 

Les  cafés  qu'il  a  examinés  et  qui  avaient  été  récoltés  dans  le 
massif  de  la  montagne  d'Ambre,  un  peu  au  sud  de  la  baie  de 
Diego  Suarez,  constituent  botaniquement  trois  espèces  dis- 
tinctes :  Coffea  Gallienii,  C.  Bonnieri,  C,  Mogeneti,  Aucun  de  ces 
trois  cafés  ne  contient  de  caféine,  et  ils  contiennent  tous  trois 
le  même  principe  amer  que  le  café  de  la  Grande-Comore,  la 
cafamarine. 

Ces  résultats  montrent  que  l'absence  de  caféine,  dans  certains 
cafés,  doit  être  considérée,  non  comme  un  phénomène  acciden- 
tel, mais  comme  un  caractère  physiologique  normal,  de  valeur 
spécifique,  et  ils  prouvent  que  le  café  de  la  Grande-Comore 
constitue  une  espèce  distincte  du  Coffea  arabica. 

Ils  suggèrent  encore  une  remarque  :  tous  les  cafés  sans  caféine 
connus,  et  même  le  Coffea  Mauritiana,  qui  en  contient  très 
peu  (2)  proviennent  de  Madagascar  ou  des  îles  voisines.  Etant 
donnée  l'allure  spéciale  de  la  faune  et  de  la  flore  de  Madagascar, 
il  est  assez  curieux  de  voir  les  cafés  originaires  de  cette  région 
présenter  un  caractère  qu'on  ne  trouve  dans  aucune  espèce  des 
régions  continentales  environnantes. 


REVUE  DES  PUBLICATIONS  ÉTRANGÈRES 

Appareil  pour  le  dosage,  par  différenee,  des  sab- 
Mt»nee»  gstmenseu. — M.  L.  KRËIDËR.  {Zeits.  f.  anorganische 
Chemie,  1905,  p.  154).  —  Les  appareils   destinés   au   dosage 

(1)  Voir  Annales  de  chimie  analytique,  1901,  p.  106. 

(2)  Voir  Annales  de  chimie  analytique,  1903,  p.  178. 
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des  substances  gazeuses  sont  souvent  très  compliqués.  M.  Kreider 
décrit  un  appareil  très  simple,  qu'on  peuj  facilement  construire 
soi-même,  à  l'aide  de  trois  tubes  à  essai. 

A  est  un  tube  à  essai  ordinaire. 

B  est  un  tube  à  essai,  troué  dans  le  fond  par  une  ouverture 
d'environ  1  centim.  de  diamètre.  11  doit  s'embotler  parfaitement 
dans  A. 

C  est  un  troisième  tube,  d'un  diamètre  un  peu  moins  grand  que 

B.  A  la  partie  inférieure,  il  est  étiré  en  tube  capil- 

É  laire  ;  la  partie  supérieure  porte  un   bouchon,  à 

JL  travers  lequel  passe  un  petit  tube  en  verre  :  on  peut 

flPf^        fermer  ce  tube  à  Taide  d'un  petit  caoutchouc  et 

un    morceau  de  baguette  en  verre.    Un  liquide, 

aspiré  en  C,  ne  traverse  pas  le  tube  capillaire,  mais 

est  retenu  par  la  pression  atmosphérique  lorsqu'on 

ferme  le  tube  supérieur  ;  on  fait  passer  le   tube 

capillaire  de  C  à  travers  Touverlure  inférieure  deB  ; 

on  bouche  cette  ouverture  avec  un  peu  d'ouate,  et 

l'on  remplit  un  certain  volume  de  B  avec  CaCl*  en 

grains. 

Pour  se  servir  de  l'appareil,  on  pèse  la  substance 
au  fond  de  A.  Le  réactif  nécessaire  est  aspiré  et 
retenu  dans  C.  On  enfonce  alors  l'ensemble  de  B  C 
dans  A.  Si  le  tube  B  ne  s'adapte  pas  sufûsamment 
bien  dans  A  et  ne  serre  pas,  on  peut  y  remédier 
en  l'entourant  d'un  anneau  de  paraffine. 
On  nettoie  l'ensemble  de  l'appareil,  et  on  pèse  le 
tout  ;  on  enlève  le  caoutchouc  du  tube  supérieur;  le  liquide  des- 
cend en  A,  et  la  réaction  s'effectue  ;  le  gaz  passe  à  travers  l'ou- 
verture inférieure  de  B,  se  dessèche  sur  le  chlorure  de  calcium 
et  se  dégage  entre  B  et  G.  Lorsque  la  réaction  est  terminée,  on 
pèse  à  nouveau:  la  différence  de  poids  donne  la  quantité  de  gaz 
dégagé. 


Dosage  du  flilieiam .  ^  M.  THIL  {Stahlund  Eis.,  1905, 
p.  596).  —  Dans  les  aciers,  le  dosage  du  silicium  est  assez  long, 
à  cause  des  soubresauts  qui  se  produisent  dans  l'évaporation  à 
flamme  libre.  L'auteur  supprime  cet  inconvénient  en  ajoutant 
du  chlorure  d'ammonium. 

Le  réactif  acide  pour  l'attaque  est  composé  d'un  mélange  de 
1  litre  de  SO*H'  et  i  litre  d'eau  ;  après  refroidissement,  on  ajoute 
1  litre  d'AzO^H  (D  =  1,4)  et  1  litre  de  solution  de  chlorure  d'am- 
monium à  24  p.  100. 

On  pèse  1  à  2  gr.'  de  l'échantillon,  qu'on  attaque  par  60  ce.  du 
réactif  précédent  ;  on  évapore  jusqu'à  fumées  blanches  ;  on  laisse 
refroidir  ;  on  ajoute  100  ce.  d'eau  ;  on  fait  bouillir,  et  l'on  filtre. 

P.  T. 
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D^simrc  du  phosphore.  —  M.  JUPTNER  von  JONS- 
TORFF,  ANDREW  A.  BLAIR,  G.  DILLNER  et  J.E.  STEAD  {Jour, 
of  Iran  and  steel  Inst.,  1904).  —  Les  auteurs,  en  1901,  furent  cons- 
titués, par  VIron  and  steel  Instituiez  en  comité  chargé  d'étudier  les 
méthodes  de  dosage  du  phosphore  et  du  carbone  dans  les  aciers 
et  de  rechercher  les  causes  de  discordance  des  résultats  obtenus 
par  divers  expérimentateurs  opérant  sur  des  échantillons  sem- 
blables . 

On  préleva  des  échantillons  sur  les  extrémités  inférieures  de 
lingots  ayant  des  teneurs  respectives  en  carbone  de  0.1,  0.5,  1  et 
1.5  pour  100.  Chaque  expérimentateur  procéda*  à  l'analyse  par 
la  méthode  jugée  par  lui  la  meilleure. 

1*  Méthode  H.  von  Jilptner.  —  On  dissout  2  gr.  d'acier  dans 
60  ce.  d'AzO^H  (D  zn  1.20)  ;  on  oxyde  avec  une  solution  suffisam- 
ment concentrée  de  permanganate  de  potassium  ;  on  fait  bouil- 
lir pendant  10  minutes  au  minimum  ;  on  dissout  le  bioxyde  de 
manganèse  par  un  peu  d'acide  tartrique  ;  on  alcalinise  par 
AzH^  ;  on  acidulé  légèrement  par  AzO^H  ;  on  laisse  refroidir,  et 
l'on  ajoute  50  ce.  de  nitromolybdate  d'ammoniaque  ;  on  chauffe 
sur  un  bain  de  vapeur  à  50^  ;  on  filtre,  et  on  lave  avec  AzO^H  et 
du  nitrate  d'ammoniaque  ;  on  dissout  le  précipité  avec  AzH'  ;  on 
évapore  dans  une  capsule  de  platine  ;  on  filtre  de  nouveau,  s'il 
est  nécessaire  ;  on  acidifie  avec  AzO^H  ;  on  évapore  à  siccité  ; 
on  calcine,  et  Ton  pèse.  Pour  avoir  la  teneur  en  phosphore,  le 
poids  trouvé  est  multiplié  par  0.0163. 

Méthode  Andrew  A .  Blair.  —  On  oxyde  le  phosphore  de  l'acier 
par  AzO^H  et  par  le  permanganate  de  potassium,  puis  on  préci- 
pite au  nitromolybdate  d'ammoniaque.  L'acide  molybdique  du 
phosphomolybdate  d'ammoniaque  est  réduit  par  le  zinc  et  SO*H', 
puis  titré  au  permanganate  de  potasse. 

Méthode  G.  Dillner,  —  On  dissout  1  gr.  64  d'acier  dans  AzO^H 
(D  =  1.22)  ;  on  fait  bouillir  jusqu'à  dissolution  ;  on  évapore  à 
siccité,  et  l'on  chauffe  fortement  pendant  1  heure  sur  une  pla- 
que de  fer  ;  on  reprend  par  HCl  et  l'on  évapore  de  nouveau  à 
siccité  pour  insolubiliser  la  silice;  le  résidu  est  repris  par  20  ce. 
d'AzO^H,  avec  quelques  gouttes  d'HCl,  s'il  est  nécessaire  ;  on 
filtre,  et  l'on  ajoute  au  filtratum  son  volume  de  nitromolybdate  ; 
on  chauffe  pendant  4  heures  à  l'étuve  à  40^  ;  le  précipité  est 
recueilli  sur  un  filtre  taré,  puis  pesé  ;  chaque  milligramme  repré- 
sente 0.001  p.  100  du  phosphore  contenu  dans  l'échantillon. 

L'auteur  donne  les  indications  nécessaires  à  la  pesée  du  filtre 
taré. 

Méthode  J.-E.  Stead.  —  L'auteur  emploie  deux  modifications 
de  la  méthode  à  l'acide  molybdique  : 

Pour  les  aciers  ne  contenant  pratiquement  pas  d'arsenic  ou 
de  silicium,  l'acier  est  dissous  dans  AzO^H  (D  =  1.20)  ;  la  solu- 
tion est  additionnée  de  permanganate  de  potasse  et  d'une  quan- 
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tité  suffisante  de  nitrate  d*ammoniaque  ;  on  précipite  par  le 
nitromolybdate  d'ammoniaque,  et  le  précipité  est  pesé  sur  filtre 
taré. 

Dans  cette  méthode,  on  procède  d'abord  à  la  séparation  de 
l'arsenic  présent. 

On  dissout  4gr.89  d'acier  dans  35  ce.  d'AzO»H  (D  =  i.42)  et 
25cc.d'HCl;  on  évapore  à  siccité;  on  reprend  par  HCl  et  un  peu 
d'eau  ;  on  réduit  le  fer  à  l'aide  de  zinc  en  grenaille  ;  on  dissout 
l'excès  de  zinc  ;  on  ajoute  quelques  gouttes  de  sulfure  d'ammo- 
nium, et  l'on  agite  violemment.  Le  sulfure  d'arsenic  se  précipite  ; 
on  laisse  reposer  pendant  une  nuit,  ou  bien,  après  une  forte  et  vi- 
goureuse agitation,  on  filtre  de  suite;  on  fait  bouillir  le  filtratum, 
qui  contient  le  phosphore  ;  on  oxyde  par  AzO'H  ;  on  concentre 
jusqu'à  environ  70  ce.  ;  on  ajoute  AzO'H  pour  oxyder  le  fer  ;  on 
neutralise  par  AzH',  en  ajoutant  ensuite  un  excès  de  8  ce.  d'alcali  ; 
on  redissout  par  AzO'H  jusqu'à  ce  que  l'hydrate  ferrique  se  redis- 
solve difficilement,  et  l'on  ajoute  un  excès  de  5  ce.  d'AzO'H.  S'il 
est  nécessaire,  on  ramène  le  volume  à  100  ce.  ;  on  fait  bouillir, 
puis  on  ajoute  20  ce.  de  solution  aqueuse  de  molybdate  d'ammo- 
niaque à  10  p.  100  ;  on  agite  ;  on  laisse  reposer  jusqu'à  complet 
dépôt  ;  lorsque  le  liquide  surnageant  est  limpide,  on  filtre  sur  un 
filtre  taré  ;  on  lave,  d'abord,  avec  de  l'eau  à  1  p.  100  d'AzO^H, 
puis  trois  fois  à  l'eau  distillée  ;  on  sèche  à  110^  environ,  et  l'on 
pèse.  Le  poids  obtenu,  divisé  par  3,  donne  le  pourcentage  en 
phosphore. 

Les  auteurs  ont  obtenu  les  résultats  mentionnés  dans  le  tableau 
suivant  : 


• 

1 

2 

3 

4 

G.  Dillner 

J.  Stead 

0.0225 
0 . 0230 
0.0305 
0.0190 

0.0225 
0.0245 
0.0320 
0.0180 

0.0230 
0.0245 
0.0275 
0.0220 

0.0300 
0.0295 
0.0270 
0.0260 

H.  Jûptner 

1  A.  Blair 

Les  résultats  de  M.  Blair  sont  généralement  plus  faibles,  tandis 
que  ceux  de  MM.  Dillner  et  Stead  sont  très  concordants  et  que 
ceux  de  M.  von  Jiiptner,  sauf  une  exception,  sont  plus  élevés  que 
les  autres.  P.  T. 


IHMia||;e  du  zinc  par  électrolyse.  —  M.  K.  JENE  {Che- 
miker  Zeit.,  1905,  p.  803).  —  On  prend  Ogr.5  de  produit, 
qu'on  dissout  dans  l'eau  régale,  et  l'on  évapore  à  siccité  ;  on 
reprend  le  résidu  par  SO*H'  étendu  de  son  volume  d'eau  ;  après 
refroidissement,  on  étend   d'eau  ;  on  filtre,  et  on  lave  à  l'eau 
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chaude;  le  filtratum  est  aussitôt  soumis  à  l'électrolyse^  en  ajou- 
tant, tout  d'abord,  4  à  7  gr.  de  soude  caustique  ;  on  opère  avec 
un  courant  de  1  ampère  et  3,8  à  4,2  volts,  et  à  une  température 
de  50°  ;  la  cathode  est  formée  d'une  plaque  en  platine  cuivré  ; 
l'opération  pour  la  précipitation  complète  du  zinc  demande 
environ  5  heures.  L*électrolyse  se  fait  très  bien  en  présence  du 
fer,  de  l'aluminium  et  du  manganèse.  Si  le  fer  est  en  grande 
quantité,  l'électrolyse  se  fait  plus  lentement,  mais  la  précipita- 
tion du  zinc  est  toujours  complète.  L'oxydation  que  le  zinc  peut 
subir  est  insigniflante.  Une  fois  l'électrolyse  terminée,  on  lave 
la  cathode  à  l'eau,  puis  à  l'alcool;  on  sèche  et  l'on  pèse.  Pour 
enlever  le  zinc  de  l'électrode,  sans  toucher  au  cuivre,  on  le 
trempe  dans  une  solution  d'AzO^H  très  étendu. 

L.  G. 

PoinU  de  ftiMlen.  —  MM.  A.  L.  DAY  et  E.  T.  ALLEN 
{Engin,  and  mining  Journal  y  1905,  p.  361).  —  Les  auteurs  ont 
récemment  construit,  au  laboratoire  de  géologie  des  Etals-Unis, 
à  Washington,  un  appareil  destiné  à  produire,  régler  et  mesurer 
les  températures  jusqu'à  1.600®.  C'est  une  reproduction  de 
l'échelle  de  température  de  Reichsanstalt,  qui  est  établie  à  l'aide 
de  quatre  métaux  :  le  cadmium,  le  zinc,  l'argent  et  le  cuivre. 

Les  points  de  fusion  de  ces  éléments,  d'après  les  détermina- 
tions exécutées  à  Washington  et  à  Berlin,  sont  les  suivants  : 


WASHINGTON 

BERLIN 

Cadmium 

Zinc 

Argent 

321-7 

420»0 

962«2 

1065»3 

1083»6 

321»7 

419»0 

961«5 

106i"9 

108W 

Cuivre  (dans  l'air) 

Cuivre  (dans  une  atmosphère  réduc- 
trice)  

1 

1 

P.  T. 

k 

i 

DMfiffe  du  mnairanèse.  —  M.  ANDREW  A.  BLAIR  {Eng. 
and  mining  Journal,  1904.  p.  793).  —  Dans  les  aciers.  —  On  dis- 
sout i  gr.  dans  50  ce.  d'AzO^H  (D  =  i,i35)  ;  après  refroidisse- 
ment, on  ajoute  Ogr.5  de  bismuthate  de  soude  ;  on  chauffe  ; 
on  ajoute  de  Tacide  sulfureux,  du  sulfate  ferreux  ou  de  l'hypo- 
sulfite  de  soude  en  solution  jusqu'à  éclaircissement  de  la  liqueur  ; 
on  chauffe  jusqu'à  disparition  des  vapeurs  rutilantes  ;  on  laisse 
refroidir  à  15»,  et  Ton  ajoute  un  excès  de  bismuthate  ;  on  agite 
pendant  quelques  minutes  ;  on  additionne  de  50  ce.  d'AzO^H 
(à  30  gr.  par  litre)  ;  on  filtre  sur  un  creuset  de  Gooch  garni 
d'amiante,  et   on  lave  ayec  50  à  IQO  ce,    du  njême  acide  ; 
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au  flltratum  on  ajoute  une  quantité  connue  de  sulfate  ferreux,  et 
Ton  titre  au  permanganate  de  potasse. 

On  prépare  les  liqueurs  :  io  en  dissolvant  i  gr.  de  permanga- 
nate de  potasse  par  litre  ;  2o  12  gr.  de  sulfate  double  de  fer  et 
d'ammoniaque  dans  50  ce.  de  SO*H*  et  complétant  un  litre. 

On  fait  un  essai  à  blanc  sur  50  ce.  d'AzO'H. 

Fe  1 

Le  titre  du  permanganate  est  fixé  à  Taide  du  fer = 


Mn        0,98'2t4 
ou  du  sulfate  de  manganèse  ou  dun  acier  à  teneur  connue. 

Dans  les  fontes,  —  On  dissout  1  gr.  dans  23  ce.  d'AzO'H 
(D  =  1,135)  ;  on  filtre  ;  on  lave  avec  30  ce.  du  môme  acide,  et 
Ton  continue  comme  pour  Tacier,  en  répétant,  s'il  est  nécessaire, 
le  traitement  par  le  bismuthate  de  soude,  en  vue  de  détruire  tout 
le  carbone  combiné. 

Dans  les  minerais  de  fer  à  moins  de  2  pour  100  de  Mn.  —  Dans 
un  creuset  de  platine,  on  attaque  1  gr.  par  4  ce.  de  SO*H',  10  ce. 
d'eau  et  10  à  20  ce.  d'acide  fluorhydrique  ;  on  chauffe  jusqu'à 
vapeurs  blanches,  et  l'on  dissout  le  résidu  dans  25  ce.  d'AzO^H. 
Si  le  résidu  est  faible,  on  entraîne  le  tout  dans  un  ballon  avec 
25  ce.  d'AzO^H.  Si  le  résidu  est  plus  important,  on  le  filtre  ;  on  le 
calcine  ;  on  le  fond  au  bisulfate  de  potasse  ;  on  reprend  par  un 
peu  d'AzO'H,  et  l'on  opère,  comme  plus  haut,  sur  les  liqueurs 
réunies. 

Minerais  de  manganèse  ou  minerais  de  fer  à  teneur  élevée  en  Mn,  — 
On  opère  comme  ci-dessus  ;  on  étend  à  100  ou  500  ce,  selon 
qu'il  y  a  plus  ou  moins  de  10  p.  100  de  manganèse,  et  l'on  opère 
sur  10  ce.  avec  10  ce.  d'AzO^H  (D  =  1,4)  et  30  ce.  d'eau. 

Ferro-manganèse,  —  On  opère  comme  pour  les  aciers,  en  éten- 
dant à  500-1.000  ce.  et  opérant  comme  pour  les  minerais. 

Le  chrome  ne  gêne  pas,  mais  le  tungstène  doit  être  séparé.  S'il 
faut  employer,  dans  l'attaque,  l'eau  régale,  on  chasse  toute 
trace  d'HCl  par  évaporations  successives  avec  AzO^H. 

D'après  l'auteur,  cette  méthode  permet  de  déceler  jusqu'à 
Ogr. 000005  de  manganèse  dans  50  ce.  de  liqueur,  et  elle  serait 
la  plus  exacte  pour  les  teneurs  supérieures  à  2  p.  100  de  Mn 

P.  T. 

notaire  du  manisanèfle  flans  le»  aeicru.  —  P.  SMITH 

{Stahl  und,   Eis  ,    1905,    p.   594).     —    On   attaque  par  AzO'H 

(D=l,20)  Ogr. 2  de  tournures  de  l'acier  à  analyser  et  Ogr. 2 

d'un   acier  témoin,   à  teneur  connue  en  manganèse  ;  on   fait 

bouillir  jusqu'à  disparition  de  vapeurs  rutilantes  ;   on  ajoute 

N 
10  ce.  d'une  solution  —  de  nitrate  d'argent  avec  1  gr.  de  per- 
du o  r 

sulfate  d'ammoniaque  en  cristaux  ;  on  chauffe  légèrement,  et, 
après  dissolution,  on  laisse  refroidir  dans  une  capsule  de  porce- 
laine ;  on  titre  la  solution  rouge  obtenue  avec  une  solution  d'ar^ 


—  407  — 

sénite  de  soude  jusqu'à  coloration  verte.  (On  obtient  la  solution 
titrée  d'arsénitede  soude  en  dissolvant  5  gr.  d'acide  arsénieux  et 
15  gr.  de  bicarbonate  de  soude  dans  250  ce.  d'eau  ;  on  complète 
un  litre,  et  Ton  étend  40  ce.  de  cette  solution  à  500  ce). 

P.  T- 

KMial  des  tellarureii d'or .  —  MM.  W.  F.  HILLEBRANDet 
E.  T.  ALLEN  {Eng,  andmining  Journal,  1905,  p.  100).  —  Les  au- 
teurs, ayant  essayé  les  tellurures  d'or  de  Cripple  Creek  (Colorado), 
ont  montré  que  Tessai  au  creuset  donne  des  résultats  aussi  exacts 
que  ceux  obtenus  par  voie  humide,  pourvu  que  des  corrections 
soient  faites  pour  les  pertes  dans  la  coupellation  et  pour  les  quan- 
tités d'or  retenues  dans  la  scorie.  Cette  dernière,  dans  de  bonnes 
conditions  de  fusion,  est  en  général  négligeable. 

Les  meilleurs  résultats  sont  obtenus  avec  une  charge  de  :  1  as- 
«ay-ton  (29  gr.  166)  de  minerai;  1  assay  ton  de  bicarbonate  de 
soude,  6  de  litharge,  10  gr.  de  borax  fondu  et  une  couverture  de 
sel  marin.  Si  Ton  coupelle  à  la  température  de  formation  des 
cristaux  de  litharge,  la  perte  par  volatilisation  est  négligeable. 
La  perte  par  absorption  de  la  coupelle  est  en  général  très  impor- 
tante et  augmente  avec  la  température.  Elle  est  plus  grande  avec 
Tor  pur  et  les  alliages  pauvres  en  argent  qu'avec  les  alliages 
riches  en  argent.  P.  T. 


IMiermlnatlon    du    ctalwre    dan»  les   scorie».    — 

M.  F.  X.  MOONEY(£;w^.  and  mining  Journal,  1905,  p.  68).  —  On 
pèse  5  gr.  de  scories;  on  ajoute  20  ce.  d'HCl,  et  l'on  mélange 
avec  une  baguette  de  verre  ;  on  ajoute  5  ce.  d'AzO'H,  et  Ton 
agite  ;  on  fait  bouillir,  et  Ton  évapore  à  siccité  au  bain  de  sable; 
on  ajoute  10  ce  d'HGl;  on  agite  encore,  puis  on  additionne  de 
10  ce.  de  SOW;  on  fait  bouillir  et  Ton  évapore  à  siccité;  on 
reprend  par  40  ce.  d'eau  chaude;  on  fait  bouillir,  et  Ton  filtre  à 
la  trompe,  en  employant  un  filtre  de  papier  et  un  cône  de  pla- 
tine, qui  permettent  d'opérer  plus  rapidement  qu'avec  un  creu- 
set de  Gooch  ;  le  filtratum  est  amené  à  200  ce.  avec  de  l'eau 
distillée  :  on  ajoute  5  ce.  de  SO*H*,  et  le  cuivre  est  précipité  par 
l'aluminium:  on  s'assure  de  la  précipitation  complète  en  ajou- 
tant 30  ce.  d'ean  sulfhydrique  concentrée  :  on  décante  la  solution 
dansunvased'Erlenmeyer,  en  ayant  soind'enlraînerlemoinspos- 
sible  d'aluminium;  on  filtre  la  solution  décantée,  et  on  lave 
à  l'eau  sulfhydrique;  on  verse  5  ce.  d'AzO^H  sur  l'aluminium 
primitif,  afin  de  dissoudre  le  cuivre  qui  peut  encore  y  être  adhé- 
rent; on  lave,  et  Ton  enlève  l'aluminium  avec  un  courant  d'eau, 
puis  on  réunit  le  cuivre  ;  on  filtre,  et  l'on  fait  bouillir  le  tout 
pour  dissoudre  complètement  le  cuivre;  on  peut  alors  ajouter 
1  ce.  de  SO^ÏÏ*  et  électrolyser  ou  bien  ajouter  10  ce.  d'AzH^  filtrer 
et  titrer  au  cyanure  de  potassium.  En  titrant  au  cyanure,  on 
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doit  laisser  couler  ce  réactif,  pour  le  titrage,  de  façon  à  amener 
la  décoloration  en  une  minute  environ.  P.  T. 


DoMB^e  da  plomb  par  le  persvlffkte  d'ammoiiiaqae 
en  dotallon  aelde.  —  MM.  M.  DITTRICH  et  A.  RETSE 
(Chemiker.  Zeit.,  Rèp.  1903,  p.  183).  ~  Lorsqu'on  ajoute  à  une 
solution  de  nitrate  de  plomb  une  solution  à  10  p.  100  de  persul- 
fate  d'ammoniaque,  il  se  forme  un  précipité  blanc,  qui,  par  la 
chaleur,  devient  noir.  Mais  la  formation  de  PbO^  dans  ces  con- 
ditions, est  trop  lente,  tandis  qu'en  ajoutant  un  peu  d'AzO'Ag, 
la  formation  de  PbO*  est  beaucoup  plus  rapide.  En  chauffant 
pendant  environ  3  heures,  la  précipitation  est  complète.  Les 
auteurs  expliquent  l'intervention  d'AzO^Ag  de  la  façon  suivante  : 
en  ajoutant  AzO^Ag,  il  se  forme  du  superoxyde  d'argent,  qui  se 
décompose  facilement  en  donnant  de  l'oxygène,  qui  oxyde  le 
plomb.  L'oxyde  d'argent,  ainsi  réduit,  s'oxyde  à  son  tour  au 
contact  du  persulfate  d'ammoniaque.  Les  auteurs  espèrent  arri- 
ver, par  cette  méthode,  à  séparer  le  plomb  des  autres  métaux. 

L.  G. 

L«e  bicarbonate  de  sonde  eommcrelal  ei  non  do- 
•aipe  Tolnniéirlqne.  —  M.  R.  CASAMADA  {Revista  de  f ar- 
mada, 1905,  n°  4).  —  Le  bicarbonate  de  soude  officinal  contient 
souvent  du  carbonate  neutre  de  soude. 

L'auteur  a  imaginé  un  procédé  de  dosage  basé  sur  les  deux 
réactions  suivantes  : 

CO'Na^  +HCl  =  C03NaH  +  ClNa 
,    CO^NaH-f  HCl  =  C0*  +  H20  +  GINa. 

On  commence  par  peser  1  à  2  gr.  de  sel,  qu'on  dissout  (sans 
chaleur  ni  agitation  brusque)  dans  30  à  100  ce.  d'eau  ;  on  ajoute 
3  gouttes  de  phénolphtaléine,  et  l'on  verse  HCl  normal,  en 
agitant  continuellement  jusqu'à  décoloration  ;  on  note  le  volume 
d'acide  employé  ;  on  additionne  alors  de  3  gouttes  de  méthylo- 
range,  et  l'on  continue  les  allusions  d'acide  jusqu'au  moment  oii 
le  liquide  prend  une  teinte  rose  persistante.  La  quantité  d'acide 
employé  dans  la  première  partie  de  l'opération,  multipliée  par 
2,  se  rapporte  exclusivement  au  carbonate  neutre.  Par  diffé- 
rence avec  la  quantité  totale  employée,  on  obtient  l'acide  ayant 
agi  sur  le  bicarbonate  réel. 


1  ce.  normal  =  0  gr.  053  CO^Na^ 
-       —       =0  — 084CO^Nan 


G.  P. 


Dosaiie  de  l*aeide  nllrlqne   en  prè»enee  de»  ma- 
tière» Qr^anli|ueii,  —  M.  le  D^B.   PFYL  {Zeils.,  /".   Unters, 
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der  Nahr.  u,  Genussm.y  1905,  p.  101).  —  Le  principe  de  celte  mé- 
thode est  le  suivant  :  on  réduit  AzO'H  en  AzO  par  une  solution 
de  FeCP  et  HCl,  et  l'on  oxyde  ensuite  AzO  par  une  solution  de 
permanganate  de  potasse. 

Réduction.  —  On  prend  un  petit  ballon  à  long  col  R,  de  75 ce, 
qui  est  relié  avec  un  tube  capillaire  Ci,  conduisant  les  gaz  sous 
sous  une  cloche  G .  En  Kj  se  trouve  une  petite  pince  ;  on  intro- 
duit la  substance  en  solution  dans  le  ballon  ;  on  fait  bouillir  jus- 
qu'à ce  qu'il  ne  reste  que  5  ce. 
environ  de  solution,  et  en  même 
temps  on  trempe  dans  l'eau  la 
pointe  du  tube  Ci  ;  aussitôt  qu'on 
cesse  de  chauffer,  l'eau  rentre 
dans  le  ballon  ;  on  serre  la  pince 
Kj  en  Içiissant  refroidir  ;  on  fait 
ensuite  rentrer  par  G,  20  ce. 
d'une  solution  d'environ  30  gr. 
deFeGl»  et  50  ce.  d'HGl  (600  H2O; 
400  HGl),  et  Ton  ferme  de  nou- 
veau K^  ;  on  met  le  ballon  sur 
un  bain-marie,  et,  au  bout  de 
quelque  temps,  AzO^II  est  ré- 
duit, et  AzO  se  trouve  absorbé 
par  l'excès  de  FeGl^  ;  après  3/4 
d'heure  de  chauffe,  on  arrête 
l'opération;  on  aspire  par  Gi 
10 ce.  deS0*H2  au  quart  et  préa- 
lablement bouilli  ;  ensuite  on  in- 
troduit  le  tube  Ci  sous  la  cloche. 

Appareil  laveur.  —  Il  se  com- 
pose de  deux  parties  :  la  cloche  G 

et  le  col  G2,  qui  est  capillaire  et  est  en  communication  avec  un 
autre  tube  capillaire  Gs  ;  il  est  prévu  avec  une  pince  K%  ;  on 
remplit  la  cloche  (avec  une  solution  de  NaOII  à  15  p.  100)  en 
aspirant  par  C2. 

Absorption.  —  Le  tube  Gs  est  en  communication  avec  le  ballon 
à  absorption  A;  celui-ci  est  rempli  avec  SO^H^au  quart  et  bouilli; 
on  introduit  le  tube  agitateur  M  ;  on  ferme  avec  le  doigt  le  bal- 
lon, et  on  le  renverse  sous  SO^H^  du  vase  F,  en  vidant  ainsi  les 
4/5  du  ballon,  et  aussitôt  on  met  A  en  communication  avec  Gg  ; 
de  cette  façon,  l'appareil  est  prêt  pour  l'absorption  ;  on  ouvre 
Kl  en  chauffant  en  R  ;  le  gaz  se  rassemble  sous  la  cloche,  et,  à  ce 
moment,  on  met  en  F  une  quantité  déterminée  de  permanganate 
N/10;  en  ouvrant  K,  le  gaz  passe  dans  l'appareil  à  absorption  ; 
on  fait  bouillir  le  contenu  de  R  jusqu'à  ce  qu'il  n'y  ait  plus  de 
dégagement  de  bulles  gazeuses  ;  on  chasse  tout  le  gaz  de  la 
cloche,  en  remplissant  avec  la  soude  à  15  p.   100;  on  agite  la 


contenu  du  ballon  A  jusqu'à  presque  complète  absorption  du 
gaz,  car  il  reste  toujours  une  bulle  gazeuse  d'environ  Ceci. 

Titrage.  —  On  transvase  la  solution  du  ballon  Â,  €t  l'on  titre 
Texcès  de  permanganate  par  une  solution  N/iO  de  sel  de 
Mobr . 

La  solution  de  KMnO*  N/iO  correspond  à  AzO^K  N/30  et  à  Az^O^ 
N/60.  L.  G. 


Analyse  de  la  ehromlte.  ^  MM.  L.  PERL  et  V.  âTËFKO 
(Stahl  und  Eis.,  1904,  p.  1378).  —  On  cbauffe  Ogr.5  ou  1  gr. 
de  la  substance  finement  porpbyrisée  avec  3  gr.  de  mélange 
alcalin  de  carbonate  de  soude  et  de  carbonate  de  potasse  et 
1  gr.  de  borax  fondu  ;  la  fusion  s'opère  dans  un  creuset  de 
platine  et  dure  5  à  8  heures  ;  on  reprend  par  S0'*H2,  et  Ton  étend 
à  un  litre  ;  on  prélève  une  partie  aliquote  pour  le  dosage  du 
chrome  (après  oxydation  au  permanganate  de  potassium),  soit 
par  Tiode,  soit  par  le  sulfate  double  de  fer  et  d'ammoniaque. 

Si  Ton  veut  doser  la  silice,  on  évapore  d'abord  à  siccité  ;  si  Pon 
dose  le  chrome  à  l'état  d'acide  chromique  ou  de  chromate  de 
plomb,  on  doit  oxyder  au  préalable  au  permanganate,  sinon  les 
résultats  obtenus  seraient  trop  faibles  de  i  k  ^  pour  100  en 
sesquioxyde  de  chrome.  P.  T. 


MoIssanKe.  —  Le  nom  de  ilfomam^^  est  proposé  par  M.  G.  F. 
KUNZ  (American  journal  of  Science,  mai  1905)  pour  désigner  le 
carbure  de  silicium  naturel  qu'on  rencontre  dans  certaines  météo- 
rites et  qui  fut  découvert  par  M.  Henri  Moissan  dans  une  météo- 
rite d'environ  200kilogr.  du  Gaiion  Diablo  (Arizona). 

P.  T. 


Prèsenee  du  flnor  dan«  les  eaa^i  minérales  earo- 
liéennes  ou  amèrlealnes.  —  M.  J.  GASARES  (Revista  de 
farmacia  de  mai  1905).  —L'auteur a  rencontré  le  fluor  dans  les 
I  ,eaux  minérales  sulfurées  sodiques  de  la  chaîne  des  Pyrénées, 

I  dans  les  eaux  françaises  de  Gontrexéville,  de  Gazost,  des  Eauxr 

i  Bonnes,  de  la  Preste,  de  Cauterets  et  dans  les  eaux  minérales 

*  de  Yellowstone  Park  (Amérique). 

f  II  met  en  garde  l'analyste  contre  une  erreur  qui  consiste  à 

toujours  supposer  que  le  fluor  n'existe  qu'en  petite  quantité  dans 
les  eaux  et  à  ne  le  rechercher  que  dans  le  résidu  insoluble. 

Au  contraire,  on  doit  se  rappeler  que,  pendant  la  concentra- 
tion de  l'eau,  le  fluor  se  dépose  en  très  petite  quantité  à  l'état  de 
fluorure  calcique,  et  la  presque  totalité  du  fluor  reste  en  solu- 
tion dans  les  eaux-mères  à  l'état  de  fluorure  de  sodium. 

G.  P. 
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Realicroli^  ée  raoètanlllde  dans  la  pliénacéllne. 

—  M.  FULMER  {ZeiU.  f.  analyi,  Chemie,  1905,  p.  453).  —  On  fait 
bouillir  pendant  une  minute  Ogr.  1  de  substance  avec  1  ce.  d*HCl 
concentré  ;  on  dilue  ensuite  avec  10  ce.  d'eau,  et  Ton  filtre.  Le 
filtratum  est  additionné  de  3  gouttes  d'une  solution  d*acide  chro- 
mique  à  3  p.  100;  si  la  phénacétine  est  pure,  on  a  une  solution 
d'un  rouge  rubis,  et  cette  coloration  est  permanente;  au  con- 
traire, si  elle  contient  de  l'acétanilide,  la  solution  prend  une 
teinte  d'un  vert  foncé,  et  finalement  on  observe  un  dépôt. 

L.  G. 


Médiodc  pour  diffèrcoolcr  la  dionloe  de  la  eo- 
dèinc.-M.  N.  D.  IIODIONOW  {Chemiker  Zeit.,  Rep.,  1905,  p.  187). 
—  La  dionine  (éthylmorphine)  et  la  codéine  (méthylmorphine) 
donnent  les  mêmes  réactions  colorées.  L*auteur,  pour  différen- 
cier ces  deux  alcaloïdes,  se  sert  du  réactif  de  Wagner  (12gr.7 
d'iode  et  18  gr.  d'iodure  de  potassium  dans  1.000  ce.  d'eau)  ;  on 
prend  2  ce.  d'une  solution  chlorhydrique  de  codéine  à  1  p.  100, 
et  l'on  ajoute  10  gouttes  du  réactif  Wagner;  il  se  forme  immé- 
diatement un  trouble  d'un  rouge  brun,  qui  finit  par  se  déposer. 
En  agitant  fortement,  la  couleur  du  précipité  ne  change  pas  et 
il  se  dépose  très  facilement.  En  prenant  2  ce.  d'une  solution 
chlorhydrique  de  dionine  à  1  p.  100  et  en  la  soumettant  au 
même  réactif,  on  obtient  le  même  trouble  coloré  et  le  même 
dépôt  ;  mais,  en  agitant  fortement,  le  précipité  devient  d'un 
brun  orangé,  et,  au  lieu  de  se  déposer,  il  vient  au  contraire 
surnager  à  la  surface  du  liquide.  Cette  réaction  se  produit  que 
la  solution  soit  neutre,  chlorhydrique  et  sulfurique. 

L.  G. 
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lies  pelUs  mètaiiii  {titane ^  tungstène,  molybdène,  par 
P.  Truchot,  ingénieur-chimiste,  1  vol.  de  V Encyclopédie  scientifique 
des  Aide-'inémoire  (Gauthier- Villars,  éditeur,  55,  quai  des  Grands- 
Augustins,  Paris),  prix  :  2  fr.  50.  —  Les  divers  traités  de  chimie 
industrielle  ou  de  métallurgie  que  possède  actuellement  la  littérature- 
scientiflque  ont  paru  négliger  jusqu'ici  l'étude  des  petits  métaux,  tels 
que  le  titane,  le  tungstène,  le  molybdène  et  le  vanadium,  ces  élé- 
ments n'étant  présentés  que  d'une  manière  vague,  incomplète  et  sans 
documentation  précise. 

Le  but  de  cet  ouvrage  est  de  suppléer  à  cette  lacune  en  donnant  un 
résumé  aussi  parfait  que  possible  de  l'histoire  du  titane,  du  tungs- 
tène et  du  molybdène  et  de  leurs  intéressantes  applications  à  l'indus- 
tne  sidérurgique,  pour  l'obtention  de  divers  aciers  spéciaux. 
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Cet  ouvrage  ne  comporte  pas  l'étude  du  yanadium,  ce  métal  ayant 
été  déjA  présenté  par  M.  Nicolardot  dans  un  intéressant  volume  de  la 
bibliothèque  de  V Encyclopédie , 

L'examen  de  chacun  de  ces  petits  métaux  comprend  une  série  de 
chapitres  donnant  : 

1®  L'historique  et  la  minéralogie  de  l'élément  étudié,  les  divers 
minéraux  et  minerais  étant  passés  en  revue; 

2^  L'analyse  des  produits  naturels  ou  industriels  tels  que  le  rutile, 
le  wolfram,  le  molybdénile,  le  ferrotitane,  le  ferrotungstène,  le  ferro- 
molybdène,  les  aciers  spéciaux,  etc.  ; 

30  Les  divers  procédés  permettant  d'enrichir  les  minerais  et  d'obte- 
nir le  métal  par  voie  métallurgique  ou  électrométallurgique  ; 

40  La  production  minière  et  le  marché  de  ces  minerais  et  produits 
spéciaux  ^rutile,  wolfram,  molybdénite,  ferrotitane,  ferrotungs- 
tène, etc.)  ; 

^®  Les  diverses  applications  du  titane,  du  tungstène  et  du  molyb- 
dène (métallurgie,  céramique,  analyse  chimique,  etc.),  principalement 
à  rindustrie  des  aciers  spéciaux. 

Enfin,  l'ouvrage  se  termine  par  une  bibliographie  des  ouvrages  ou 
articles  de  revue  traitant  de  ces  métaux,  particulièrement  au  point  de 
vue  métallurgique. 


NOUVELLES  ET  RENSEIGNEMENTS 


DEMANDES  ET  OFFRES  D'EMPLOIS- 

Nous  informons  nos  lecteurs  qu'en  qualité  de  secrétaire  général  du  Syn- 
dicat des  chimistes,  nous  nous  chargeons,  lorsque  les  demandes  et  les 
offres  le  permettent,  de  procurer  des  chimistes  aux  industriels  qui  en  ont 
besoin  et  des  places  aux  chimistes  qui  sont  à  la  recherche  d'un  emploi. 
Les  insertions  que  nous  faisons  dans  les  Annales  sont  absolument  gra- 
tuites. S'adresser  à  M.  Crinon,  45,  rue  Turenne,  Paris  3<^. 

Sur  la  demande  de  M.  le  secrétaire  de  l'Association  des  anciens  élèves 
de  l'Institut  de  chimie  appliquée,  nous  informons  les  industriels  qu'ils 
peuvent  aussi  demander  des  chimistes  en  s'adressant  à  lui,  3,  rue  Miche- 
let,  Paris  (6e). 

L'Association  amicale  des  anciens  élèves  de  l'Institut  national  agrono- 
mique est  à  môme  chaque  année  d'offrir  à  MM.  les  industriels,  chi- 
mistes, etc.,  le  concours  de  plusieurs  ingénieurs  agronomes. 

Prière  d'adresser  les  demandes  au  siège  social  de  l'Association,  16,  rue 
Claude  Bernard,  Paris,  5'. 

pUTifTomp  33  ans.  très  sérieux,  excellentes  références,  connaissant  le 
uIliijUulL  travail  d'usine,  parlant  anglais  et  allemand,  cherche  situa- 
tion de  chimiste  ou  directeur.  —  S'adresser  au  bureau  des  Annales,  k^t 
rue  Turenne,  Paris,  aux  initiales  G.  R. 


Le  Gérant  :  C.  CRLNON. 


LAYAL.    —    IMPRIMBRIB  L      DÀRIÏSOUD  &  G^*. 
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TRAVAUX  ORIGINAUX 


de  l'acide  tlianlqae  dAiui  le»  «ois 
et  dan»  les  eendres  de  Téf^taax, 

Par  MM.  H.  Pellet  et  Ch.  Fribouro. 

D'après  tous  les  essais  que  nous  avons  faits  sur  le  dosage  de 
l*acide  titanique  dans  les  sols  et  dans  les  cendres,  nous  avons 
déduit  deux  méthodes  de  dosage  : 

1»  Une  méthode  colorimétrique  directe,  assez  rapide,  basée 
sur  la  réaction  à  Teau  oxygénée,  et  qui  peut  s'appliquer  indis- 
tinctement aux  sols  et  aux  cendres,  en  faisant  varier  la  quantité 
de  matière  prise  pour  Tessai. 

La  réaction  colorimétrique  par  réduction  des  solutions  sulfu- 
riques  de  TiO*  par  le  zinc  demande  des  richesses  en  TiO*  assez 
fortes  et  ne  peut  donc  être  utilisée  pour  un  essai  direct. 

2®  Des  méthodes  pondérales,  variant,  comme  début,  suivant 
la  teneur  présumée  en  TiO^,  mais  se  ramenant  finalement  à  une 
précipitation  de  Tacide  titanique,  en  solution  bisulfatée  à  acidité 
déterminée,  et  à  une  purification  du  précipité  obtenu  par  fusion 
avec  du  carbonate  de  potasse. 

On  vérifie  les  précipités  par  titrage,  à  Teau  oxygénée  et  éga- 
lement par  coloration  avec  le  zinc. 

I.  MÉTHODE  COLORIMÉTRIQUE  DIRECTE. —  Prendre  Ogr. 50  de 
terre  sèche,  finement  pulvérisée  ou  2gr.50  de  cendre  ;  les  intro- 
duire dans  une  capsule  de  platine  contenant  au  préalable  15  gr. 
d  acide  fluorhydrique  pur  ;  ajouter  ensuite  1  ce.  de  SO*H*  pur  à 
66®B  ;  évaporer  h  siccité  ;  détacher  le  résidu,  ce  qui  est  facile  ; 
le  pulvériser  à  la  spatule  et  le  mélanger  avec  5  gr.  de  bisulfate 
de  potasse  (préparé  synthétiquement  avec  les  quantités  théori- 
ques de  sulfate  neutre  et  d'acide  sulfurique  à  66^3)  ;  fondre  ; 
reprendre  par  Teau  distillée  contenant  15  ce.  de  SO*H*  pur  pour 
100  ce.  et  à  une  tetapérature  maxima  de  60*  ;  laisser  refroidir  ; 
compléter  100  ce.  (tout  doit  être  dissous)  ;  prendre  1  à  10  ce, 
qu'on  complète  à  10  ce.  avec  de  l'eau  distillée  ;  ajouter  5  ce.  d'eau 
oxygénée  à  12  volumes  et  examiner  au  colorimètre  Josse  ;  par 
comparaison  avec  une  solution  d'acide  titanique  pur  à  Ogr.  10 
ou  1  gr.  par  litre,  on  déduit  la  quantité  d'acide  titanique. 

Une  solution  à  1  gr.  par  litre  donne  environ  600  à  700  colories 
(en  prenant  10  ce.  et  5  ce.  d'eau  oxygénée). 

Une  solution  à  Ogr.lO  par  litre  donne  environ  60  à  70colories. 

Novembre  1905 


11.  MÉTHODES  PONDÉRALES.  —  i°  Pour  les  terves  contenant 
environ  2  p»  100  d'aciie  tiianiquâau  minimum.  —  Mettre  dans  une 
capsule  de  platine  30  gr.  d'acide  fluorhydrique  pur  et  y  ajouter, 
par  petites  portions,  3  gr.  de  terre  desséchée  et  finement  pulvé- 
risée ;  ajouter  ensuite  3  ce.  d'acide  sulfurique  pur  ;  évaporer 
au  bain-marie  ;  calciner  légèrement  pour  aller  juste  à  siccité  et 
ne  pas  décomposer  les  sulfates  formés  ;  pulvériser  grossière- 
ment le  résidu  dans  la  capsule  avec  une  spatule  et  le  mélanger 
avec  i5  gr.  de  bisulfate  de  potasse  ;  fondre  le  tout  ;  après  refroi- 
dissement, détacher  le  culot  de  la  capsule  et  le  pulvériser  grossiè- 
rement ;  dissoudre  ensuite  dans  200  à  250  ce.  d*eau  h  une  lem- 
pérature  de  60^  ;  après  refroidissement,  compléter  3G0  ce.  ; 
filtrer,  afin  de  séparer  les  traces  de  sable  (5  à  iO  milligr.  au 
maximum)  ;  prélever  250  ce.  du  liquide  (c'est-à-dire  2gr.50de 
terre),  qu'on  met  dans  un  verre  de  400  ce.  ;  sur  le  restant,  pren- 
dre 40  ce,  qu'on  titre  avec  une  solution  de  potasse  telle  que 
40  ce.  neutralisent  5  gr.  de  bisulfate  de  potasse;  aux  2[i0  ce. 
ajouter  une  quantité  de  liqueur  de  potasse  telle  qu'ils  renferment 
5  gr.  de  bisulfate  de  potasse  non  neutralisé  ;  ajouter  ensuite 
50  ce.  de  solution  d'acide  sulfureux  (à  1020-1025  de  densité)  fraî- 
chement préparée  ;  |.ojter  à  l'ébullition  pendant  2  heures  et 
ajouter  deux  fois,  pendant  la  durée  de  l'ébullition,  CO  ce.  de 
solution  sulfureuse  ;  filtrer  et  la\er  à  l'eau  bouillante;  calciner 
le  précipité,  qui  est  de  l'acide  titanique  presque  pur,  contenant 
un  peu  d'acide  phosphorique  ;  refendre  ce  précipité  avec  2  gr. 
de  carbonate  de  potasse  pur  et  repiendre  par  Teau  bouillante: 
filtrer  :  laver  avec  une  solution  de  carbonate  de  potasse  à 
2  p.  iOO.  L'acide  titanique  reste  sous  forme  de  titanate  insoluble. 
l  ne  très  faible  paitie  passe  en  solution  ;  on  en  tient  compte  par 
un  essai  témoin  avec  les  mêmes  quantités  d'acide  titanique 
initial. 

Le  titanate  insoluble  est  calciné,  puis  refondu  avec  i  gr.  de 
bisulfate  de  potasse  ;  on  le  précipite  ensuite  comme  il  a  été  dit 
plus  haut  ;  le  liO^  obtenu  est  calciné,  et  l'on  y  ajoute  le  chiffie 
trouvé  pour  la  fusion  du  carbonate  de  potasse. 

On  rapporte  k  iOO  gr.  de  terre  sèche. 

On  vérifie  sur  ICvS  derniers  précipités  obtenus  leur  pureté  par 
un  titrage  à  l'eau  oxygénée  et  par  la  réaction  au  zinc,  en  opé- 
rant sur  une  solution  assez  concentrée  (5  p.  iOOO). 

^0  Pour  les  leurres  contenant  moins  de  i  'p.  iOO  d'acide  titanique.  — 

Prendre  2  capsules  de  platine,  et,  dans  chacune  d'elles,  mettre 

5   gr.  de  terre  se'chée  finement   pulvérisée  ;   calciner,  afin  de 

détruire  les  matières  organiques  ;  dans  chaque  capsule,  mettre 
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40  gr.  de  carbonatâ  de  soude  et  iO  gr.  de  carbonate  de  potasse  ; 
mélanger  et  fondre  ;  reprendre  par  Teau  chlorhydrique  le 
résultat  dès  deux  fusions  ;  évaporer  à  siccité  et  calciner,  afin 
d'insolubiliser  la  silice  ;  reprendre  par  l'eau  chlorhydrique  et 
filtrer;  calciner  la  silice.  On  a  :  1**  de  la  silice  ;  2®  une  solution 
chlorhydrique. 

La  silice  est  traitée  par  un  mélange  d'acide  fluorhydrique  et 
d'acide  sulfuriqueet  laisse  un  résidu  sulfaté. 

La  solution  chlorhydrique  est  précipitée  par  l'ammoniaque  ; 
le  précipité  est  séché  à  Téluve,  et  le  filtre  seul  est  calciné. 

L'ensemble  du  résidu  de  la  silice  et  des  précipités  par  l'ammo- 
niaque  est  fondu  avec  15  à  20  gr.  de  bisulfate  de  potasse. 

On  suit  alors  la  méthode  ordinaire  pour  la  précipitation  de 
l'acide  titanitjue  ;c'est-à-di:e  avec  5  gr.  de  bisulfate  non  neutra- 
lisé par  250  ce.  de  solution). 

On  fait  un  ou  deux  traitements  intermédiaires  au  carbonate  de 
potasse  fondu. 

Finalement, une  dernière  précipitation  donne  Tacide  titanique 
pur. 

On  le  vérifie  quantitativement  par  Teau  oxygénée,  et  qualita- 
tivement par  le  zinc. 

3*^  Cendres  de  végétaux  contenant  environ  0  20  p.  100  d'acide 
titanique,  —  Attaquer  50  gr.  de  cendres  par  HCl  dilué  ;  évaporer 
à  siccité  ;  calciner  ;  reprendre  par  l'eau  chlorhydrique  ;  séparer 
la  silice  par  filtration. 

On  a  :  4°  de  la  silice  ;  2°  une  solution  chlorhydrique. 

La  silice  est  traitée  par  le  mélange  d'acides  fluorhydrique  et 
sulfurique.  On  suit  le  traitement  ordinaire,  pour  doser  l'acide 
titanique,  traitement  qui  consiste  dansles  opérations  suivantes  : 

i®  Fusion  au  bisulfate  de  potasse  et  précipitation  ; 

2"  Fusion  au  carbonate  de  potasse  ; 

30  Seconde  fusion  au  bisulfate  de  potasse  et  précipitation  de 
l'acide  tiUiniqUe  pur. 

On  fait  la  vérification  par  l'eau  oxygénée  et  par  le  zinc. 

Pour  la  solution  chlorhydrique,  on  la  concentre,  et  l'on  y 
ajoute  Ogr.50  de  perchlorure  de  fer  sublimé  et  25  gr.  de  phos- 
phate d'ammoniaque  ;  on  évapore  à  siccité  dans  du  platine, 
et  l'on  calcine  jusqu'à  disparition  du  chlorure  d'ammonium  ;  la 
masse  pâteuse  est  reprise,  après  refroidissement,  par  de  l'eau 
chlorhydrique  ;  on  filtre  ;  on  lave  les  précipités  à  l'eau  bouil- 
lante ;  on  calcine  légèrement;  on  fond  avec  du  carbonate  de 
potasse  ;  on  reprend  par  l'eau  bouillante  ;  le  résidu  est  fondu 
avec  du  bisulfate  de  potasse    et  l'on  précipite  l'acide  titanique. 
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Celui-ci  est  de  nouveau  fondu  avec  du  carbonate  de  potasse, 
puis  on  traite  au  bisulfate  et  Ton  précipite  de  nouveau. 

L'acide  titanique  obtenu  est  à  peu  près  pur.  On  le  titre  à  Teau 
oxygénée,  et  on  le  vérifle  qualitativement  par  le  zinc. 

L'ensemble  des  deux  résultats  : 

i^  Sur  la  silice  ; 

2®  Sur  la  solution  chlorhydrique, 
donne  Tacide  titanique  total  contenu  dans  la  cendre  examinée. 

Nota.  -  Pour  la  solution  chlorhydrique,  on  pourrait  simpli- 
fier le  traitement  en  employant  la  méthode  de  précipitation  par 
le  phosphate  de  soude  et  Thyposulflte  de  soude  en  solution  chlor- 
hydro-acétique  (méthode  Garnot  pour  le  dosage  de  Talumine), 
qui  précipite  seul  l'acide  titanique  de  l'alumine  à  l'état  de  phos- 
phates. 

Par  des  traitements  au  carbonate  de  potasse,  suivis  de  fusions 
bisulfatées  et  précipitations,  on  arriverait  plus  facilement  à 
l'acide  titanique  pur. 


Inflaeiice  de  la  préscace  da  titane  «nr  le  doMif^e  de 
ralaiiilne,  en  présenee  de  l'oxyde  de  fer  et  de 
l'aelde  pbfMipliarlqae,  par  le*  prinelpaax  proeédèa 
employés  k  ee  Jour, 

Par  MM.  H.  Pbllbt  et  Gh.  Fribouro. 

On  peut  dire  qu'il  existe  trois  méthodes  générales  à  suivre 
pour  doser  l'alumine  en  présence  du  fer  et  de  l'acide  phosphori- 
que;  ce  sont: 

40  La  méthode  Lasne; 

2®  La  méthode  Ilivot,  Sainte-Claire-Deville,  L'Hôte; 

3®  La  méthode  Garnot. 

Au  cours  des  essais  faits  par  nous  pour  vérifier  l'exactitude  de 
la  méthode  Garnot,  nous  avons  constaté  que  le  titane  peut  en 
modifier  les  résultats  ;  en  effet,  par  des  essais  exécutés  sur  des 
solutions  pures  et  sur  des  solutions  synthétiques  composées, 
représentant  à  peu  près  la  composition  des  cendres  de  certains 
végétaux,  l'alumine  ajoutée  a  été  exactement  retrouvée. 

Nous  avons  montré  que  les  cendres  de  canne  à  sucre  renfer- 
ment du  titane  dans  une  proportion  sensible  (0,i 7  p.  100)  qui 
parfois  atteint  et  dépasse  1,2  p.  100  du  poids  des  cendres.  Nous 
avons  indiqué,  en  outre,  que  l'acide  titanique  peut  provenir 
presque  uniquement  de  la  présence  de  la  terre  adhérente  aux 
végétaux,  certaines  terres  contenant  près  de  2  p.  100  de  titane. 

Dans  ces  conditions*  quelle  que  soit  la  cause  de  la  présence 
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du  titane  dans  la  recherche  et  le  dosage  de  Talumine,  on  est 
exposé  à  en  trouver. 

Quelle  est  donc  Tinfluence  exercée  par  ce  corps  sur  l'exactitude 
des  résultats  du  dosage  de  l'alumine  par  divers  procédés  ? 

Examinons  d'abord  le  procédé  Carnot, 

En  appliquant  ce  procédé  tel  que  nous  l'avons  décrit  précé- 
demment pour  nos  essais  de  contrôle  (1),  nous  avons  obtenu, 
d'une  cendre  de  canne,  du  phosphate  d'alumine  dans  lequel  le 
titane  a  été  recherché. 

Sur  un  poids  de  phosphate  d'alumine  titane  de  OgrAAi,  nous 
avons  dosé  Ogr.OiO  d'acide  titanique. 

Voici,  du  reste,  les  détails  de  nos  opérations  : 

Nous  avons  pris  le  mélange  synthétique  dont  nous  nous  som- 
mes servis  pour  les  essais  du  procédé  Carnot  et  qui  contient  du 
phosphate  de  soude,  du  chlorure  de  sodium,  du  perchlorure  de 
fer,  du  carbonate  de  chaux  et  du  carbonate  de  magnésie  en  solu- 
tion  chlorhydrique  (1),  et  nous  avons  préparé  les  trois  solutions 
suivantes  : 

A  (témoin).  ,  B 

50  ce.  de  solution  synthétique  50 ce.  de  solution  synthétique. 

25  ce.  de  solution  silicatée  25  ce.  de  solution  siiicatée. 

25  ce.  d'HCl  pur.  25  ce.  d'HCl  pur. 

50  ce.  de  solution  d'alun  pur. 
C 

oOcc.  de  solution  synthétique. 
2o  ce.  de  solution  silicatée. 
2o  ce.  d'HCl  pur. 
5  ce.  de  solution  d*alun  pur. 

Ces  divers  mélanges  ont  été  évaporés  à  siccité,  pour  insolubi- 
liser la  silice,  puis  calcines;  nous  avons  repris  par  35 ce.  d'HCl 
pur  et  400 ce.  d'eau  ;  nous  avons  filtré  et  lavé,  et,  sur  le  liquide, 
nous  avons  appliqué  le  procédé  Carnot,  qui  nous  a  donné  les 
résultats  suivants  : 

ABC 

i.692  6  980  4.842 

1.670  6.717  4.795 


0.022  0.263  0.047 

Les  0.022  de  A,  traités  par  l'acide  fluorhydrique  et  l'acide  sul- 
furique,  ont  donné  à  peu  près  le  même  poids  (0,017);  on  peut 

(4).  Voir  Annales  de  chimie  analytiques,  1905,  p.  376. 
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donc  (lire  que  c'est  de  l'alumine  apportée  par  le  silicate  de 
soude,  et  peut  être  une  trace  de  silice  non  insolubilisée.  En 
retranchant  ce  nombre  0,022  des  résultats  obtenus  en  B  et  G,  on 
a,  pourB,  0,241,  et,  pour  C,  0,025  de  phosphate  d'alumine,  soit, 
en  multipliant  par  0,4185,  0,1008  d'alumine  pour  A  et  0,0104 
d'alumine  pourB. 

On  retrouve  donc,  à  peu  de  chose  près,  l'alumine  ajoutée, 
mais  on  voit  qu'il  peut  rester  un  peu  de  silice,  et  il  y  a  lieu  de 
vérifier  sa  présence  à  l'aide  de  l'acide  fluorhydrique  ou  plutôt 
du  fluorure  d'ammonium,  qu'on  a  facilement  à  l'état  de  pureté. 

Afin  de  nous  rendre  compte  de  l'influence  que  peut  exercer 
l'acide  titanique  dans  l'exécution  de  la  méthode  Carnot,  nous 
avons  préparé  les  deux  solutions  suivantes  : 

A  B 


5  ce.  de  solution  d'alun  pur. 

lOcc.  de  solution  bisulfatée 
de  Ti02  à  1  gr.  par  litre, 
(soitOgr.lOdeTiO*). 

23cc.d'HCl  pur. 


5  ce.  de  solution  d*alun  pur. 
10  ce.  de  solution  bisulfatée  de 
TiO'  à  1  gr.  par  litre, 
(soitOgr.lOdeTiO»). 
25  ce.  d'HCl  pur. 
50 ce.  de  solution  synthétique. 


Nous  avons  neutralisé  par  l'ammoniaque  chacune  de  ces  deux 
solutions  jusqu'à  précipitation  persistante,  puis  nous  avons 
redissous  le  précipité  à  l'aide  de  4  ce.  d'HCl  pur;  nous  avons 
ajouté  2  gr.  de  phosphate  de  soude  (soit  20  ce.  de  solution  à 
10  p.  100). 

A  se  trouble,  tandis  que  B  reste  limpide  ;  si  Ion  dilue  à 
500  ce,  A  se  trouble  davantage  et  B  reste  toujours  limpide. 

Il  se  produit  donc  un  phénomène  très  intéressant  :  la  pré- 
sence du  fer,  de  la  chaux,  de  la  magnésie,  etc.  en  B  empêche  la 
précipitation  du  titane,  car  il  y  a  lieu  de  supposer  que  le  préci- 
pité formé  en  A  est  du  phosphate  de  titane.  Nous  avons  con- 
tinué la  méthode  Carnot,  et  les  précipités  calcinés  ont  donné  : 

A  B 


9.4128 
9.3750 

0.0378 


1.6905 
i . 6523 
0.038-2 


Sans  titane,  on  aurait,  d'après  nos  essais  antérieurs,  entre 
0,021  et  0,024  de  précipité,  soit  une  moyenne  de  0,023  ;  le  titane 
introduit  a  donc  donné  0,038  —  0,023  =  0,015  de  précipité,  qui 
correspond  à  Ogr.OlO  d'acide  titanique  pur. 

Nous  avons  fondu  les  deux  précipités  obtenus  avec  5  gr.  de 
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bisulfate  de  potasse;  nous  avons  repris  par  15  ce.  de  SO^H^  et 
dilué  à  100  ce.  ;  nous  avons  titré  à  Teau  oxygénée,  et  nous  avons, 
dans  les  deux  cas,  retrouvé  les  Ogr.OlO  d'acide  titanique  qui 
avait  été  totalement  entraîné  lors  de  la  précipitation. 

Les  auteurs  parlent  peu  du  phosphate  de  titane  ;  ils  mention- 
nent seulement  celui  qui  est  obtenu  par  précipitation  directe  avec 
des  solutions  titaniques  additionnées  d'acide  phosphorique  ;  il 
se  formerait,  dans  ces  conditions,  un  précipité  qui,  séché  à  100°, 
aurait  pour  formule  2TiO^  P20^  mais  on  ne  dit  pas  ce  qu'il  devient 
après  calcination. 

Ce    corps  a  un  poids  moléculaire  de  342  (2TiO*  =  160  et 

p20^  =  142).  Les  10  milligr.  d'acide  titanique  retrouvés,  si  l'on 

admettait  le  titane  combiné    avec   l'acide  phosphorique  selon 

les   proportions  de  la  formule  ci-dessus,    correspondraient    à 

30-2x0.010 

r-: =  0,019  de  phosphate  de  titane.  Or,  nous  avons 

160 

trouvé  Ogr.014.  Nous  pensons  que  le  composé  obtenu  par  nous 
est  plus  riche  en  titane  et  correspond  à  la  formule  3TiO^  P'O^ 

En  résumé,  nos  expériences  prouvent  qu'il  y  a  lieu  de  tenir 
compte  de  l'acide  titanique  dans  l'application  de  la  méthode 
Garnot. 

Il  est  donc  certain  que,  dans  le  dosage  de  l'alumine  dans  les 
cendres  de  végétaux  ou  dans  tout  autre  produit,  si  Ton  soup- 
çonne la  présence  du  titane,  on  doit  le  constater  et  le  doser 
ensuite  par  le  procédé  le  plus  simple,  qui  est  le  procédé  colorl- 
métrique  décrit  dans  ce  Recueil  (1905,  p.  413). 

Pour  cela,  il  suffit  de  faire  fondre  le  phosphate  d'alumine  avec 
5  gr.  de  bisulfate  de  potasse  ;  on  dissout,  et  Ton  amène  au  volume 
de  100  ce,  puis  on  tjtre  colorimétriquement  le  titane. 

Une  question  se  pose  :  doit-on  retrancher  le  titane  à  l'état 
d'acide  titanique  ou  à  l'état  de  phosphate  de  titane,  ou  bien 
peut-on  régulariser  sa  précipitation  à  l'état  de  phosphate  de 
titane?  c'est  ce  que  des  essais  nouveaux  nous  apprendront. 

Evidemment  cette  vérification  de  la  pureté  du  phosphate 
d'alumine  s'impose  dans  tous  les  procédés  où  l'on  obtient  le 
phosphate  d'alumine,  notamment  dans  le  procédé  Lasne. 

Relativement  au  procédé  Rivot,  Sainte-Glaire-Deville,  L'Hôte, 
dans  lequel  on  sépare  l'acide  phosphorique,  on  précipite  le  fer 
et  l'alumine  ensemble  par  l'ammoniaque  seule  ou  additionnée  de 
sulfhydrate  d'ammoniaque. 

Si  donc  il  y  a  du  titane,  il  se  précipite  avec  ces  deux  bases, 
mais,  comme  ensuite  les  vapeurs  d'acide  chlorhydrique  contri- 
buent à  former  du  chlorure  de  titane  qui  est  volfttil,  il  est  à  pen- 
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ser  que,  dans  ces  conditions,  Tacide  titanique  ou  le  titane  réduit 
est  éliminé  avec  le  fer. 

Cependant  la  réduction  de  l'acide  titanique  par  Thydrogène  ne 
paraît  pas  aussi  facile  que  celle  de  Toxyde  de  fer.  D'autre  part, 
s'il  y  a  du  phosphate  de  titane  formé,  ce  corps  n'est  probable- 
ment pas  réductible,  ni  volatilisable  par  l'acide  chlorhydrique, 
de  sorte  que,  dans  ces  conditions,  on  doit  aussi  vérifier  la  pureté 
du  résidu  laissé  par  le  procédé  Rivot-L'Hôte  au  point  de  vue  du 
titane. 

Des  essais  sont  également  à  exécuter  pour  connaître  exacte- 
ment la  manière  dont  se  comporte  le  titane^  lors  du  dosage  de 
l'alumine  par  les  procédés  Carnot,  Lasne,  Rivot-L'Hôte,qui  sont 
aujourd'hui  les  principaux  procédés  pour  la  séparation  et  le 
dosage  de  l'alumine  dans  n'importe  quelle  matière. 

Nous  ajouterons  que  le  procédé  Grispo,  tout  spécialement 
indiqué  pour  le  dosage  de  l'alumine  et  du  fer  dans  les  phos- 
phates et  superphosphates,  peut  être  appliqué  aussi  dans  le 
même  but. 

Nous  pensons  pouvoir  faire  prochainement  connaître  les 
résultats  de  nos  nouveaux  essais. 


Dosait  lia  fer  métallique  dans  le  fer  rédnii. 

Par  MM.  H.  GoRMiMBŒrp  et  L.  Grosman. 

Le  fer  réduit  couramment  employé  en  pharmacie  est  toujours 
constitué,  tout  au  moins  pour  les  produits  les  plus  purs,  par  du 
fer  métallique,  de  l'oxyde  ferroso-ferrique,  avec  quelques  traces 
de  sulfure  de  fer  et  d'arséniure  de  fer;  iLest  donc  intéressant 
de  pouvoir  se  rendre  compte  de  la  valeur  d'un  semblable  pro- 
duit, en  y  déterminant  la  quantité  exacte  de  fer  métallique  qu'il 
contient. 

Les  méthodes  indiquées  dans  ce  but  sont  assez  nombreuses, 
mais,  ou  bien  elles  sont  imparfaites  et  peu  constantes  dans  leurs 
résultats,  ou  bien  elles  ne  sont  pas  pratiques. 

Le  Codex  français  recommande  d'attaquer  i  gr.  de  fer 
réduit  par  l'acide  chlorhydrique  étendu  et  de  mesurer  le 
volume  du  gaz  hydrogène  dégagé;  une  semblable  détermination 
n'est  ni  commode  ni  pratique  dans  le  laboratoire  du  pharma- 
cien; elle  exige,  d'une  part,  un  appareil  spécial,  et,  d'autre  part, 
beaucoup  de  soins,  si  Ton  veut  être  certain  du  résultat,  car  les 
analyses  de  gaz  sont  toujours  très  délicates  ;  de  plus,  l'hydro- 
gène dégagé    n'est  pas  pur  ;   il  se    trouve  mélangé  avec  de 


rhydrogène  arsénié  et  de  l'hydrogène  sulfuré,  et  sa  purification 
demande  une  manipulation  longue  et  ennuyeuse. 

Nous  ne  parlerons  pas  de  la  méthode  au  sulfate  de  cuivre,  qui 
donne  des  résultats  incertains;  celle  qui  nous  paraît  la  plus  pra- 
tique est  donnée  par  la  Pharmacopée  allemande  IV.  Elle  con- 
siste à  traiter  Ogr.30  de  fer  réduit  par  10  ce.  de  solution  d'iodure 
de  potassium,  auxquels  on  ajoute  lgr.5  d'iode  pulvérisé;  on 
agite  le  mélange  ;  lorsque  la  solution  paraît  être  complète,  on 
étend  à  100  ce,  et  50  ce.  du  mélange  sont  décolorés  par  une 
solution  d'hyposulflte  de  soude  N/10. 

Les  reproches  à  faire  à  cette  méthode  sont  les  suivants  :  la 
prise  d'essai  est  un  peu  faible  ;  le  temps  nécessaire  à  l'attaque 
n'est  pas  sufûsamment  indiqué,  et,  point  capital,  la  pesée  exacte 
de  1  gr.50  d'iode  est  une  opération  très  délicate. 

Nous  avons  modifié  cette  méthode,  de  manière  à  la  rendre 
plus  pratique  et  plus  sûre  ;  voici  comment  on  opère  :  on  pré- 
pare, d'abord,  deux  solutions  : 

1®  Une  solution  d'iode  double-normale,  préparée  en  dissolvant 
exactement  254  gr.  d'iode  dans  360  gr.  d'iodure  de  potassium  ; 
chaque  ce.  de  cette  solution  correspond,  par  conséquent,  à 
0gr.056defer(l); 

2®  Une  solution  d'hyposulfite  de  soude  doublé-normale,  cor- 
respondant exactement  à  la  précédente. 

Mode  opératoire,  —  On  pèse  exactement  1  gr.  de  fer  réduit, 
et  l'on  traite  celui-ci  par  25  ce.  de  la  solution  d'iode  indiquée 
ci*dessus;  on  laisse  en  contact  pendant  six  heures  au  moins,  en 
ayant  soin  d*agiler  de  temps  en  temps  ;  au  bout  de  ce  laps  de 
temps,  on  étend  d'un  assez  grand  excès  d'eau  (250  à  300  ce. 
environ),  et  Ton  titre  l'iode  restant  en  liberté  avec  la  solution 
d'hyposulfite. 

Supposons  qu'on  ait  employé  11  ce.  de  cette  dernière  solution 
pour  décolorer  la  liqueur;  nous  dirons  25  ce.  —  11  ce.  =  14  ce. 
de  solution  d'iode  exigée  pour  l'attaque  du  fer  ;  comme  chaque 
ce.  de  celle-ci  correspond  à  Ogr.056  de  fer,  la  quantité  de  fer 
métallique  sera  donc  0,056  X  ^^  =  0,784  ou  78,4  p.  100.  La 
méthode  ainsi  modifiée  est  essentiellement  pratique,  car,  une  fois 
les  liqueurs  préparées,  il  n  y  a  plus  qu'une  manipulation  très 


(1)  n  est  difficile  de  peser  exactement  254  gr.  d'iode;  on  tourne  la  difî- 
culte  en  pesant  grossièrement  260  gr.  de  r,e  corps,  qu'on  dissout  dans  l'eau 
en  présence  de  Tiodure  de  potassium  ;  on  amène  à  un  litre,  puis  on  titre 
exactement  l'iode  contenu,  soit  au  moyen  d'une  liqueur  type  d'acide  arsé- 
nieux,  soit  au  moyen  d'une  solution  titrée  d'hyposulfite  de  soude  ;  on 
ajoute  ensuite  de  l'eau  pour  obtenir  exactement  254  gr.  d'iode  par  litre. 
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simple,  et  Ton  peut  conduire  plusieurs  essais  à  la  fois  avec  la 
plus  grande  facilité. 


Ilechcrrhen  sur  le  dosaKe  el  len  varlallons 
de  la  rasélne  dans  le  laii  de  femnie, 

Par  MM.  G.  Patbin  et  L.  Deval. 

Le  dosage  pondéral  de  la  caséine  dans  le  lait  de  femme  pré- 
sente certaines  difficultés,  et  Tacide  acétique,  indiqué  comme 
agent  de  précipitation,  expose  à  des  chances  d'erreur  :  si  Ton 
en  emploie  une  quantité  insuffisante,  la  caséine  est  incomplè- 
tement précipitée  ;  si  l'on  en  met  trop,  elle  est  partiellement 
redissoute;  de  plus,  la  précipitation  se  fait  souvent  mal;  la 
caséine  ne  se  dépose  pas,  et  le  liquide  filtre  très  lentement. 
Aussi,  Denigès  a-til  rendu  un  réel  service  aux  chimistes  en 
faisant  connaître  un  procédé  volumétrique,  auquel  il  a  donné 
le  nom  de  méthode  cyanhydrargyrométrique,  dont  le  manuel  opé- 
ratoire définitif  est  décrit  dans  le  Journal  de  pharmacie  el  de  chi- 
mie (année  1898).  Ce  procédé,  qui  s'applique  aussi  bien  au  lait 
de  femme  qu'au  lait  des  différents  animaux,  est  rigoureux  et 
rapide  ;  toutefois,  il  exige  25  ce.  de  lait  pour  le  dosage  de  la 
caséine  seule,  et  la  quantité  de  lait  de  femme  apportée  au  phar- 
macien permet  rarement  une  semblable  prodigalité.  Ajoutons  que 
les  pharmaciens  qui  ne  font  pas  couramment  des  analyses  peu- 
vent ne  pas  avoir  de  liqueurs  titrées  toutes  prêtes  et  hésiteront 
à  en  préparer  pour  une  occasion  qui  ne  se  renouvellera  peut- 
être  pas  de  longtemps . 

M.  Guiraud  {Le  lait  de  femme  à  l'état  physiologique,  —  Thèse  de 
Bordeaux,  1897;  a  modifié  le  procédé  de  dosage  pondéral  en 
substituant  l'acide  trichloracétique  à  l'acide  acétique,  comme 
Tavait  recommandé  Roux  pour  l'analyse  du  lait  de  vache.  11 
obtient  ainsi,  comme  nous  le  verrons  plus  loin,  sensiblement 
les  mêmes  chiffres  que  par  le  procédé  Denigès  ;  mais,  ici  encore, 
il  faut  pouvoir  consacrer  au  dosage  de  la  caséine  seule  10  ce. 
de  lait,  car  la  présence  de  l'acide  trichloracétique  rend  impos- 
sible le  dosage  par  la  liqueur  de  Fehling,  le  seul  applicable  au 
dosage  du  sucre  dans  le  lait  de  femme. 

N'ayant  eu  à  notre  disposition,  au  cours  d'une  série  d'ana- 
lyses que  nous  avons  faites,  que  quelques  ce.  de  lait,  nous 
avons  cherché  s'il  ne  serait  pas  possible  :  1»  de  précipiter,  d'une 
manière  complète,  la  caséine  pour  la  doser  en  poids,  en 
employant  l'acide  acétique  étendu,  qui  ne  présente  pas  l'incon- 
vénient que  nous  avons  signalé  à  propos  de  l'acide  trichloracé- 
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tique  ;  2°  de  déterminer  les  éléments  principaux  du  lait  :  beurre, 
caséine,  lactose,  sels,  dans  ces  quelques  ce.  Nous  avons  reconnu 
qu'on  peut  arriver  à  ce  double  résultat  en  modifiant  le  procédé 
Adam,  qui  n'exige  que  10  ce.  de  lait.  Gela  dit  pour  bien  spé- 
cifier que  nous  présentons  notre  mode  opératoire,  non  pas 
comme  étant  supérieur  à  ceux  de  MM.  Denigès,  Guiraud  et 
Roux,  mais  comme  capable  de  répondre  aux  exigences  des  cas 
particuliers  qui  se  présentent  assez  fréquemment. 

Nous  ne  décrirons  pas  le  procédé  Adam  pour  le  dosage  du 
beurre;  nous  rappellerons  seulement  que,  pour  doser  la  caséine 
dans  le  lait  de  vache  d'après  cette  méthode,  on  recueille  les 
liquides  constituant  le  lactosérum  ;  on  les  additionne  de^  ce. 
d'acide  acétique  à  15  p.  100;  on  parfait  ensuite,  avec  de  Teau 
distillée,  le  volume  de  100  ce.  un  peu  forts;  on  agite  très  vive- 
ment, avec  une  baguette  de  verre,  pendant  une  minute,  et  Ton 
voit  des  fiocons  de  caséine  nager  dans  le  liquide  limpide  ;  on 
couvre  et  on  laisse  déposer;  une  fois  le  liquide  éclairci.  on 
le  verse  sur  un  filtre  taré  sec,  en  recouvrant  l'entonnoir  après 
chaque  affusion,  afin  de  prévenir  toute  évaporation  ;  on  recueille 
ainsi  un  volume  de  liqueur  variable,  mais  toujours  à  un  titre 
dix  fois  plus  faible  que  celui  du  lait,  et  dans  lequel  on  peut  doser 
les  sels  par  évaporation,  puis  par  calcination,  et  le  lactose  par 
la  liqueur  de  Fheling  ;  quant  à  la  caséine  restée  sur  le  filtre,  on 
la  lave  à  Teau  distillée  ;  le  filtre  est  essoré  entre  des  feuilles  de 
papier  à  filtrer,  séché  à  Tétuve  et  pesé  après  refroidissement 
sous  une  cloche  à  acide  sulfurique  ;  h  la  suite  de  nombreuses 
expériences,  Adam  a  reconnu  qu'on  peut  se  dispenser  de  laver 
la  caséine  à  l'eau  distillée,  avant  d'essorer  le  filtre  ;  on  se  borne 
à  retrancher  un  centigramme  du  poids  de  la  caséine  brute  ainsi 
obtenue. 

Un  grave  reproche  à  faire  à  cette  méthode,  c'est  qu'elle  pres- 
crit, dans  tous  les  cas,  la  même  quantité  de  2  ce.  d'acide  acé- 
tique, c'est-à-dire  d'un  corps  vis -à  vis  duquel  la  caséine  est  sin- 
gulièrement sensible.  Si  l'on  joint  à  cela  les  diff*érences  d'alcalinité 
que  peut  présenter  le  lactosérum  pour  des  causes  variées  (éva- 
poration à  l'air,  ancienneté  du  réactif,  etc. ,  etc.  ).  on  comprend 
que  le  volume  d'acide  à  employer  est,  au  contraire,  essentiel- 
lement variable  et  doit  être  déterminé  avec  soin  dans  chaque 
cas  particulier.  Aussi,  quant  à  nous,  opérons-nous  toujours 
comme  nous  le  décrirons  plus  loin  pour  le  lait  de  femme. 

Les  erreurs  dues  à  l'emploi  de  lacide  acétique  suivant  la 
méthode  d'Adam  ont  été  signalf'-es  à  propos  du  lait  de  vache  par 
M.  Roux  {BuMetin  de  la  Société  de  pharmacie  de  Bordeaux,  année 
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1891,  p.  129),  qui  a  remplacé  l'acide  acétique  par  l'acide  Iri- 
chloracétique  ;  celui-ci  fournit  la  totalité  des  albuminoides, 
soit  1  à  2  gr.  de  plus  par  litre  que  par  addition  d'acide  acétique. 
D*autre  part,  le  sérum  trichloracétique  se  prête  bien  à  Texamen 
polarimétrique,  mais  non  au  dosage  par  la  liqueur  de  Fehling. 
Or,  comme  le  lactose,  dans  le  lait  de  femme,  ne  peut  être  dosé 
que  par  ce  dernier  procédé,  il  s'ensuit  que  la  méthode  de  Roux 
ne  peut  être  appliquée  à  ce  lait,  si  Téchantillon  est  tellement 
faible  qu'on  soit  obligé  d'effectuer  le  dosage  du  lactose  sur  le 
liquide  dont  on  a  précipité  la  caséine. 

Adam,  après  avoir  indiqué  la  correction  à  faire  lorqu'on  ne 
lave  pas  la  caséine  sur  le  filtre,  ajoute  que  c'est  surtout  pour 
l'analyse  du  lait  de  femme  que  celte  marche  est  recommandée, 
la  caséine  de  ce  lait  étant  plus  altérable  et  plus  difQcilement 
précipitable  que  celle  du  lait  de  vache.  De  là,  d'après  lui,  deux 
prescriptions  essentielles  :  1®  employer,  pour  l'analyse  du  lait 
de  femme,  une  liqueur  galactimétrique  spéciale,  à  peine  alcali- 
nisée,  de  manière  à  pouvoir  précipiter  la  caséine  avec  aussi  peu 
d'acide  que  possible  ;  2^  doser  la  caséine  à  l'état  brut,  sans  la 
soumettre  à  des  lavages  qui  pourraient  l'altérer  et  en  redissoudre 
une  partie.  On  voit  combien  sont  vagues  de  telles  indications. 
Pour  les  nombreuses  analyses  de  lait  de  femme  que  nous  avions 
à  faire,  nous  avons  employé  le  mode  opératoire  suivant  :  après 
séparation  de  la  couche  éthéro-butyrique  dans  le  dosage  du 
beurre  par  la  méthode  Adam,  le  lactosérum  et  les  eaux  de  lavage 
sont  reçus  dans  une  éprouvette  graduée  de  100  ce.  ;  pour  opérer 
dans  des  conditions  toujours  identiques,  le  volume  est  porté  à 
50  ce.  ;  puis,  avec  une  petite  pipette,  on  ajoute  goutte  à  goutte  de 
r acide  acétique  à  15  p.  100,  en  agitant  continuellement  ;  les  premières 
gouttes  produisent  un  trouble  que  l'agitation  fait  disparaître  ; 
lorsque  ce  trouble  devient  persistant  et  cesse  d'augmenter  par 
une  nouvelle  addition  d'acide  acétique  dilué,  on  en  ajoute  encore 
1  à  2  gouttes,  et  l'on  s'assure  que  le  liquide  a  une  réaction  fran- 
chement acide  au  tournesol  ;  on  verse  alors  dans  l'éprouvette 
30  ce.  d'alcool  à  90»,  et  l'on  complète  le  volume  de  100  ce.  ;  on 
agite  vivement,  et  on  laisse  reposer  après  avoir  recouvert  l'éprou- 
vette; au  bout  de  peu  de  temps,  la  partie  supérieure  s'éclaircit. 
la  caséine  commençant  à  se  déposer  ;  on  s'assure  alors  qu'une 
goutte  d'acide  acétique  dilué  ne  trouble  plus  la  liqueur,  c'est-à- 
dire  que  la  précipitation  est  complète  ;  la  caséine  se  dépose  len- 
tement, et  il  faut  attendre  douze  heures  pour  qu'elle  soit  bien 
rassemblée  ;  à  ce  moment,  on  décante  le  liquide  limpide  sur  un 
petit  filtre  sans  plis  et  taré  (la  iiltralion  est  d'autant  plus  rapide 
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qu'on  a  attendu  plus  longtemps)  ;  on  verse  enfin  la  caséine  sur 
le  filtre  et  Ton  entraîne  les  dernières  particules  de  celle-ci  avec 
quelques  gouttes  d'un  mélange  à  parties  égales  d'eau  et  d'alcool 
à  90®,  qui  serviront  ainsi  à  rincer  l'éprouvette  et  à  laver  le  préci- 
pité sur  le  filtre .  On  peut  remplacer  ce  lavage  à  l'eau  alcoolisée 
par  un  rinçage  de  l'éprouvette  contenant  les  dernières  traces 
de  caséine  avec  un  peu  du  liquide  filtré  :  il  y  aura  lieu  alors  de 
faire  la  correction  indiquée  par  Adam  et  de  déduire  i  centigr. 
du  poids  de  caséine  brute  obtenue. 

De  quelque  manière  qu'on  ait  opéré,  on  laisse  égoutter  ;  on 
essore  le  filtre  par  pression  entre  plusieurs  feuilles  de  papier  à 
filtrer,  et  on  le  pèse  après  dessiccation  h  l'étuve  à  100**  et  refroi- 
dissement en  présence  de  l'acide  sulfurique.  En  multipliant 
par  100,  on  a  le  poids  de  caséine  contenue  dans  un  litre  de  lait. 

Le  fait  d'avoir  constaté,  après  le  dépôt  de  la  caséine,  que  le 
liquide  qui  surnage  ne  précipite  plus  par  l'acide  acétique  dilué, 
montre  qu'on  a  employé  suffisamment  de  ce  réactif,  mais  on 
pourrait  en  avoir  mis  un  excès,  qui  aurait  redissous  un  peu  de 
caséine  ;  aussi  faut-il  s'assurer  que  la  précipitation  a  été  com- 
plète et  que  le  liquide  filtré  n'est  troublé,  ni  par  l'acide  azotique, 
ni  par  le  réactif  d'Esbach. 

En  effet,  si  l'opération  a  été  bien  conduite,  le  liquide  filtré 
reste  limpide  après  addition  de  ces  deux  réactifs. 

Le  réactif  de  Tanretet  l'acide  trichlorncétique  donnent  souvent 
un  louche,  mais  celui-ci  correspond  à  une  quantité  de  matière 
albuminoïde  négligeable. 

Dans  un  certain  nombre  de  cas,  nous  avons  effectué  le  dosage 
de  la  caséine  par  notre  procédé  et  par  celui  de  Denigès  ;  quoique 
les  chiffres  fournis  par  noire  méthode  aient  été  généralement 
inférieurs,  les  résultats  sont  très  voisins  de  ceux  de  Denigès  ; 
ainsi  nous  avons  trouvé  : 


Par  notre  procé  lé. 

Par  le  procédé  Deoigès 

8  gr.  00 

9  gr.  10 

10         50 

11         20 

12         30 

13—20 

11    -  iO 

12   —  90 

10   -  00 

il   -  00 

Nous  croyons,  d'ailleurs,  que  la  différence  peut  être  due,  en 
partie,  à  des  substances  autres  que  la  caséine.  M.  Guiraud,  avec 
le  procédé  pondéral  Adam-Roux,  avait  obtenu  des  résultats  ana- 
logues : 
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Procédé  pondéral  Procédé  volamétriqne 

Adam- houx.  Denlgès. 

Caséine  dans  le  colostrum    28  gr.  50  29  gr.  50 

-  22  ^  50  23—00 

49-20  19  —  50 

M.  Guiraud  a  obtenu  la  même  concordance  pour  les  laits 
exempts  de  colostrum,  et  il  a  entièrement  confirmé  les  chiffres 
de  la  courbe  établie  par  Denigès.  Pour  quarante-quatre  échan- 
tillons de  lait  de  femme  examinés  assez  longtemps  après  Tétat 
colostral,  il  a  trouvé  une  moyenne  de  Hgr.  17  de  caséine  par 
litre  (14  gr.  au  maximum,  8gr.50  au  minimum).  Ces  chiffres 
sont  singulièrement  différents  de  ceux  qu'on  rencontre  dans  les 
divers  ouvrages  ;  on  trouve,  en  effet  : 

Simon  (15  observations) 35  gr.  30  de  caséine  par  litre. 

(14           —       ) 38  —  00  -  - 

Boussingault 38  —  00  —  — 

Henri  et  Chevallier 25  —  20  —  — 

Milloo  et  Gommaille.     .....  6  —  82  -  -*- 

A,GB.uliev  {Chimie  phyiiologiquefiSlk),  19  —  00  —  -^ 

Vernois  et  Bei».querel 39—20  —  — 

Guibourt  et  Planchon 21—20  —  - 

Chevallier  et  Baudrimont  ....  19  —  00  —  — 

Duclaux  {Le  lait,  1887) 9  —  80  -  — 

Denigès  {Chimie  analytique)     ...  11  -  00  -  — 

Villiers  et  Collin  (1900) 19-00  —  - 

Hérail  (P/wrmaco%te,  1901)     ...  17    -    60  —  — 

Marfan(1908) 16-00  -  — 

A.  Gautier  (L'alimentation,  1904)  .     .  22  —  90  —  — 

En  présence  de  telles  divergences,  nous  avons  fait  l'analyse 
du  lait  d'un  certain  nombre  de  nourrices.  Grâce  au  concours  de 
M.  le  Docteur  Bonnaire,  accoucheur  de  l'hôpital  Lariboisière, 
que  nous  sommes  particulièrement  heureux  de  remercier  ici, 
nous  avons  pu  nous  procurer  des  laits  très  variés  comme  âge  et 
comme  origine.  M.  Deval,  dans  un  travail  spécial,  publiera  les 
résultats  obtenus  pour  les  différents  éléments  de  ces  laits;  le 
tableau  suivant  indique  seulement  les  chiffres  de  la  caséine  par 
litre  de  lait  : 

Age  du  lait 
Âge  ea  jours  depuis        Nombre 

de  la  femme.    Parité,      l'accoucheaieot.    d'analyses.  Maximum.  Minimum.  Moyenne. 

22 "ans  f  262  j.  à  276  j.  lÔ  9^0  6J5  8,00 

2-2    -  I  68  j.  à    73  j.  4  9.50  8,40  8,96 

28    -  II  67  j.  à  289  j.  35  12,80  6,50  9,21 

27    -  II  no  j.  à  390  j,  26  11.80  7,00  8.5.^ 

32   -  VI  24  j.  à    65  j.  9  13,50  5.U0  8,83 

18    -  I  10  j.  â     25  j.  8  17,50  9,00  44,16 

17  1/2  I  43  j.  à    55  j.  3  17,50  9,00  13,16 

22   —  I  158  j.  à  193  j.  4  10,20  5,90  8,21 
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Pour  trente-quatre  autres  laits,  fournis  par  des  femmes  diffé- 
rentes, sauf  trois  cas  où  la  même  femme  a  fourni  deux  échan- 
tillons, nous  avons  trouvé  : 

de  4  à  10  j.  après  raccouchement,  12  analyses  :  caséine  (moyenne)  17  gr,  92 
de  10  à  30  —  —  6        -  —  16  —  15 

de  30  à.  193—  —  16        —  —  10—43 

On  voit  que  la  teneur  en  caséine,  très  élevée  dans  les  dix  jours 
qui  suivent  l'accouchement (48  gr.  environ),  diminue  rapidement 
pour  se  maintenir,  après  le  premier  mois,  entre  8  et  40  gr.  Ce 
sont  là  des  chiffres  qui  conflrment  absolument  ceux  qu'avait 
indiqués  M.  Guiraud,  et  qui  montrent  que,  suivant  l'âge  du  lait, 
sa  teneur  en  caséine  peut  varier  du  simple  au  double,  ce  qui 
explique  les  divergences  que  nous  avons  signalées. 

Quant  aux  chiffres  qui  dépassent  35,  ils  sont  tout  à  fait  excep- 
tionnels. Nous  avons  cependant  rencontré  une  nourrice  dont  la 
sécrétion  lactée  diminua  brusquement  après  le  départ  de  son 
enfant  et  qui  ne  fit  pas  tarir  son  lait;  elle  continua  de  donner 
le. sein  chaque  jour  &  un  autre  enfant,  fournissant  ainsi  environ 
200  à  300  gr.  dans  les  vingt- quatre  heures,  pendant  les  quatre 
premières  semaines  après  le  départ  de  son  enfant,  puis  seule* 
ment  60  à  80  gr.  les  deux  mois  suivants.  Les  chiffres  de  caséine 
ont  été,  dans  cet  intervalle  ;  49gr.70,  48gr.,  34gr.50,  44gr.30, 
2igr.80.  C'est  là  une  anomalie  qui  peut  se  rencontrer  chez  les 
femmes  n'allaitant  pas  régulièrement  et  dont  on  ne  saurait  tenir 
compta.  Nous  en  dirons  autant,  a  fortiori^  d'une  femme  IV'  pare, 
accouchée  de  son  second  enfant  en  septembre  4901 ,  ayant  fait 
depuis  deux  avortements,  le  premier  à  six  semaines,  le  deuxième 
à  deux  mois,  en  4903.  Le  lait  n'a  jamais  disparu  complè- 
tement, depuis  le  second  accouchement  de  4904,  malgré  la 
compression  des  seins,  et  l'on  y  a  trouvé  73gr.34  de  caséine, 
50gr.96  de  beurre  et  67  gr  28  de  lactose. 

En  résumé,  nos  nombreuses  analyses  confirment  les  chiffres 
voisins  de  40  gr.  pour  la  caséine  contenue  dans  un  litre  de  lait 
de  femme,  un  mois  après  l'accouchement. 

Lorsqu'on  n'a  que  quelques  ce.  de  lait,  on  peut,  en  observant 
les  précautions  que  nous  avons  indiquées,  doser  le  beurre,  la 
caséine,  le  lactose  et  les  sels  en  précipitant  la  caséine  par  l'acide 
acétique  dilué, 

Sur  le  dosante  du  «nere, 

Par  M.  J.  WoLFF. 

La  méthode  suivante  permet  de  doser  le  sucre  inverti  ou  le 
glucose  par  précipitation  du  cuivre  à  l'état  de  Cu*0,  qu'on  dis- 


sont  ensuite  d.nns  le  sulfate  ferrique  et  SO'H',  et  l'on  titre  par  le 
perinungannte  de  potasse  le  sulfate  ferreux  ainsi  obtenu. 


PHBPA  RATION    I 


40  gr.  de  «ulfate  de  cuivre 
par  lilre. 


>  LiQUEuns. 

B.  Liqueur  alcaline. 

300  gr.  de  sel  de  Seignette 
150  gr.  de  aoudc  caustique 
q.  s.  d'eau  pour  faire 


litre. 


Mélanger  20  ce.  de  A  et  20  ce.  de  B. 

C,  Ligueur  de  fer .  D.   Permanganate  de  potauium. 

50  gr.  de  sulfate  ferrique 
SOO  gr.  d'adde  sulfurique 
q.  a.  d'eau  pour  faire  i  litre.  On  titre  par  l'acide  oxalique  -r^ 

Après  avoir  introduit  5,  10  ou  15  ce.  d'une  solution  sucrée  ii 
0,5  p.  100  dans  une  flole  conique,  on  ajoute  40  ce.  du  mélange 
AetB;  on  complète   60  ce.  ;  on   fait  bouillir  exactement  pen* 


dant  3  minutes,  et  l'on  verse  le  plus  rapidement  possible  le 
liquide  chaud  sur  un  filtre  Soxhiet  îi  amiante  (11g.  1)  ou  dans  un 
creuset  de  Gooch  (Ag.  2)  (1)  relié  à  la  trompe  à  vide  par  la  fiole  à 
filtra  tion. 
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En  b,  on  met  1  ce.  d'amiante  tassée  et  en  a  une  couche  plus 
mince  de  bouillie  d'amiante  et  d'eau  (le  liquide  doit  filtrer  modér 
rément)  ;  on  jette  sur  le  filtre  le  moins  possible  d'oxydule  de 
cuivre,  et  on  le  lave  plusieurs  fois  par  décantation  à  leau  chaude  ; 
on  jette  les  eaux  de  lavage,  et  on  lave  la  fiole  à  l'eau  distillée  ; 
on  verse  alors  sur  Toxydule  de  cuivre  10  ce.  environ  de  la  solu- 
tion ferrique,  et  l'on  jette  le  tout  sur  le  filtre.  11  se  produit  la 
réaction  suivante  : 

Cu*0  -f  (SO*;3Fe2  +  SO*H«  =  2(S0^Fe)  +  2(S0*Cu)  +  H^O 

On  lave  deux  ou  trois  fois  la  fiole  et  le  filtre  à  l'aide  de  la  solu- 
tion ferrique,  de  manière  à  n'employer  en  tout  que  20  ce.  envi- 
ron. Afin  de  faciliter  la  dissolution,  il  faut  mettre  en  suspension, 
avec  un  agitateur,  la  partie  a  du  filtre  d'amiante  pendant  la  fil- 
tralion(l);  on  lave  deux  ou  trois  fois  à  l'eau  chaude,  et  Ton 
titre  au  moyen  du  permanganate  de  potasse. 

N.  B.  —  11  est  indispensable,  lorsqu*on  prépare  la  liqueur  fer- 
rique. d'ajouter  goutte  à  goutte  le  permanganate,  pour  obtenir 
juste  la  coloration  rose,  car  le  sel  ferreux,  qui  existe  toujours  en 
petite  quantité  dans  le  sulfate  ferrique,  fausserait  les  résultats  si 
on  ne  l'oxydait  pas. 

Titrage  des  liqueurs.  —  11  suffît,  pour  la  conduite  des  opéra- 
tions, de  titrer  le  permanganate  à  l'aide  de  l'acide  oxalique 
N/iO  (on  emploie  20  ce.  de  ce  dernier)  et  d'exprimer  le  titre  en 
cuivre  métallique. 

On  sait  que  : 

2(MnO*K)  +  3(SO^H2)  =  2(S0*Mn)  +  SO*K*  +  3H*0+  0^. 

D'autre  part,  on  sait  qu*il  faut  5  molécules  d'acide  oxalique 
pour  s'emparer  de  50. 

Donc  2  molécules  de  permanganate  (315,85)  correspondent  à 
5  molécules  d'acide  oxalique  (630)  ou,  en  prenant  la  moitié  de 
ces  poids,  pour  simplifier,  157,9  de  permanganate  correspon- 
dant à  315  d'acide  oxalique. 

Supposons  que  nous  ayons  trouvé  12  ce.  6  de  permanganate 
pour  20  ce.  d'acide  oxalique  N/10;  20  ce.  d'acide  oxalique  N/10 
contiennent  Ogr.126  d'acide,  ce  qui  correspond,  daprès  les  rap- 
ports ci-dessus,  à  Ogr.063l5  de  permanganate  de  potasse. 

ques  millimètres   d'épaisseur,   qu'on  a  soin  de  tasser  avant  chaque  opé- 
ration. 

(1)  C'est  là,  la  partie  la  plus  délicate  de  l'opération,  car  il  ne  faut  pas 
qu'il  reste  la  moindre  parcelle  d'oxyde  emprisonnée  dans  l'amiante.  Les 
manipulations  sont  rendues  plus  faciles  par  l'emploi  du  creuset  de 
Gooch. 
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42ee.6  de  perinanganaie  contenant  Ogr.063i5  de  ce  sel,  il  en 
résulte  qu'un  litre  de  liquide  renferme  5gr.0il9  de  perman- 
ganate. 

Pour  calculer  Téquivalence  de  cette  liqueur  en  cuivre  métal- 
lique, il  faut  remarquer  que  2MnO^K  donnent  50  et  que  5Cu-0 
prennent  50  pour  donner  10  CuO. 

167,9  de  permanganate  correspondent  donc  à  316,5  de  cuivre 
métallique,  et,  par  suite,  la  liqueur  renfermant  5gr.0M9  de  per- 
manganate correspond  à  iOgr.045  de  Cu  par  litre. 

Le  rapport  — ^  sera  établi  une  fois  pour  toutes  ;  il  suffira 
'^'^       sucre  .  '^ 

ensuite  de  titrer  la  solution  de  permanganate  par  rapport  à 
l'acide  oxalique  N/10. 

On  prépare  une  solution  de  sucre  inverti  à  0,5  p.  100,  et  Ton 
emploie  des  doses  croissantes  de  cette  solution  II  résulte  de 
nombreuses  expériences  que  la  courbe  qu'on  peut  établir  est  une 
ligne  droite  pour  les  proportions  de  sucre  comprises  entre  25  et 
75  milligr.  En  deçà  et  au  delà,  il  devient  nécessaire  de  faire  de 
nombreuses  déterminations  pour  établir  une  courbe  exacte. 

Formules  permettant  de  calculer  immédiatement  le  titre 

EN    CUIVRE  DE  LA  SOLUTION    DE  PERMANGANATE.  Si  H  représente 

le  nombre  de  ce.  de  permanganate  employé  pour  saturer  20  ce. 

126  579 
d'acide  oxalique  normal,  on  aura — - —  =  titre  en  Gu  de  la 

liqueur  de  permanganate. 

Si  nous  faisons  n  =  12,6,  nous  écrirons  : 


-j^^  - 10,045. 


Si  10,045  correspondent  à  1000  ce., 

0i0i0045  correspondent  à  1  ce.  »=  coefficient. 

Il  suffit  donc  de  multiplier  le  coefficient  par  le  nombre  de  ce. 
de  permanganate  employé  pour  l'oxydation  du  sel  ferreux,  si 
l'on  désire  connaître  la  quantité  de  cuivre  correspondant  au 
glucose. 

TaBJLBAU  PERMETTANT  d'bTABLIR   UNE   COURBE.   —    La  SOlutlOO 

sucrée  renfermant  exactement  0,52035  de  glucose  p.  100, 

Solution 
sucrée 

fcc.  5  contenant  13        milligr.  de  glucose  =  2cc.65  de  MnO*K. 

5  ce,  —       26  —  =  5CC.20         — 

7C3.5  —       39  —  =B  7cc50         — 

•  (•fi-5  —       44,2  -^  —  «ccfiS         — 

10  ce.  —        52,03  —  =  lOcc.O         — 
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Solution 

sucrée 


41ceJS       contenant  59,S4  milHgr.  de  glucose  =s  iicc.i)  deMdO^K. 

12CC.5               —        65,03               ^-                =2  *2cc.O  — 

13CC.5              —        70,24               —                =  13cc.  — 

15cc.                -        78,05              —                =  i4cc.2  - 

Or,  le  titre  en  Cu  de  notre  MnO*K  étant  10,045  p.  1.000,  on 
aura  pour  1  ce.  =  0,010045, 
Ce  qui  donnera  : 


ce.  de 

MiUigr.  de 

permanganate      Coefficient              Cu 

glucose 

2,65 

X    0  010045    ^     26,619 

correspondant  à 

13"" 

5,20 

X    0,010045    —    52,23 

— 

26 

7,50 

X    0,010045    =    75,33 

— 

39 

8,65 

X    0,010045    —    86,89 

44,2 

10,0 

X    0.010045    =  100,45 

— 

52,03 

11,12 

X    0.010045    =  112,50 

— 

59,84 

12 

X    0,010045    —  120.54 

— 

65,03 

13 

X    0,010045    =  130,58 

— 

70,24 

14,2 

X    0,010045    =  142,63 

— 

78.05 

Flevir  de  mmufre  ei  Miifre  •ablimé. 

Nous  avons  reproduit,  dans  le  numéro  de  ce  Recueil  du  mois 
d'octobre  dernier,  un  article  du  Bulletin  de  la  Société  des  agricul- 
teurs de  France  contestant  la  valeur  du  procédé  de  titrage  des 
soufres  sublimés,  publié  par  M.  Domergue  dans  les  Annales  de 
chimie  analytique  du  15  décembre  1904. 

En  réponse  à  l'article  paru  dans  le  Bulletin  de  la  Société  des 
agriculteurs  de  France,  M.  le  professeur  Domergue  a  adressé  au 
président  de  cette  Société  la  note  suivante,  que  nous  sommes 
heureux  de  reproduire  nous-mêmes  et  qui  contribuera,  nous  en 
sommes  persuadés,  à  réduire  à  néant  les  objections  de  l'auteur 
de  l'article  du  Bulletin  de  la  Société  des  agriculteurs  de  France. 

«  Monsieur  le  Président  de  la  Société  dés  agriculteurs 
de  France, 

tt  Le  compte  rendu  de  la  séance  de  la  section  de  viticulture 
du  26  juin  1905  (1)  contient  une  communication  du  laboratoire 
de  la  Société  des  agriculteurs  de  France  au  sujet  d'un  article 

(I)  Numéro  du  Bulletin  de  la  Société  des  agriculteurs  de  fronce  du 
!•'  août  1905. 
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que  j'ai  publié  dans  les  Annales  de  chimie  analytique  sur  le  soufre 
sublimé. 

«  L'auteur  anonyme  de  cette  communication  ayant  cru  devoir 
critiquer  les  conclusions  de  mon  article,  je  viens  vous  prier 
d'accueillir  la  rectification  que  j'ai  l'honneur  de  vous  adresser  à 
ce  sujet. 

«  Ce  que  j'ai  cherché  à  établir,  c*est,  d*abord,  une  distinction 
de  dénomination  entre  les  divers  produits  qu'on  extrait  d'une 
chambre  de  condensation,  et  ensuite  une  méthode  permettant  de 
classer  commercialement  ces  divers  produits. 

«  Dénomination  —  On  devrait  réserver  le  nom  de  fleur  de  soufre 
au  produit  présentant  la  forme  utriculaire  et  donner  le  nom  de 
soufre  5M6/im^ à  l'ensemble  des  produits  de  condensation,  abstrac- 
tion faite  du  candi,  qui  est  du  soufre  fondu. 

«  Classement.  —  Si  Ton  admet  ces  dénominations,  un  soufre 
sublimé  sera  classé  suivant  sa  richesse  en  soufre  utriculaire  ou 
fleur  de  soufre,  c'est-à-dire  en  insoluble  au  sulfure  de  carbone. 
Or,  il  résulte  de  mes  expériences  qu'on  peut  prendre  33  p.  100 
comme  chiffre  moyen  d'insoluble  dans  la  fleur  de  soufre  pure  ; 
par  conséquent,  la  teneur  en  fleur  de  soufre  d'un  soufre  sublimé 
commercial  sera  égale  au  poids  d'insoluble  dans  le  sulfure  de 
carbone  multiplié  par  3. 

«  En  admettant,  comme  limite  inférieure  du  phénomène  de 
rétrogradation  (analogue  à  celui  qu'on  observe  dans  les  super- 
phosphates), le  chifl're  de  12  p.  100,  il  en  résulte  que  : 

ft  Un  soufre  renfermant  moins  de  12  p.  400  d'insoluble  au 
sulfure  de  carbone  devra  être  considéré  comme  additionné  de 
trituré  ;  mais  un  chifl're  d'insoluble  supérieur  h  12  p.  100  n'in- 
dique pas  fatalement  la  pureté  du  produit.  Si  je  reprends  les 
exemples  cités  par  le  chimiste  anonyme,  j'arrive  à  des  conclu- 
sions difl*érentes. 

«  Dans  le  premier,  un  soufre  contenant,  à  l'origine,  30  à 
35  p.  100  dinsoluble  et  rétrogradant  à  la  longue  jusqu'à 
12  p.  100  ne  sera  pas,  pour  cela,  considéré  comme  additionné 
de  trituré,  mais  bien  comme  renfermant  36  p.  iOOde  fleur  de 
soufre  au  moment  de  rexpérience.  Dans  ce  cas,  la  garantie 
d'insoluble  est  variable  avec  le  temps;  c'est  donc  une  afl'nire 
d'entente  entre  le  fabricant  et  son  acheteur 

Dans  le  deuxième  exemple,  si  l'on  soumet  à  mon  analyse  un 
mélange  à  parties  égales  de  sublimé  à  26  h  30  p.  100  d'in- 
soluble et  de  trituré,  ma  conclusion  sera  que  le  produit  examiné 
renferme  39  à  45  p.  100  de  fleur,  et  \e  sourire  ironique  dont 
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parle  mon  honorable  contradicteur  fleurira,  non  pas  sur  les 
lèvres  du  marchand,  mais  bien  sur  les  miennes. 

«  J'espère,  Monsieur  le  Président,  que  ces  explications,  que 
vous  trouverez  peut-être  un  peu  longues,  convaincront  les 
membres  de  votre  Société  et  vous  permettront  de  rétablir  la 
vérité. 

«  Veuillez  agréer,  etc.  . 

a    A.    DOMBRGUE    ». 


REVUE  DES  PUBLICATIONS  FRANÇAISES 


Ret^hcrehe  de  l'aldéhyde  rormii|ae.  —  M.  THÉVE- 

NON  (Bulletin  des  sciences pharmacologiques  d'août  1905).  — Le  pro- 
cédé que  propose  M.  Thévenon  consiste  à  ajouter  à  la  solution 
dans  laquelle  on  recherche  le  formol  des  cristaux  de  métol  (sul- 
fate de  méthylparamidophénol)  ;  il  se  produit,  si  la  solution 
contient  du  formol,  une  coloration  rouge-grenat,  qui  se  déve- 
loppe lentement  à  froid,  plus  rapidement  à  chaud. 

Il  faut  éviter  de  dépasser  la  température  de  75®,  qui  nuirait  à 
la  réaction  et  ferait  virer  la  coloration  au  jaune-brun. 

Cette  réaction  n'est  empêchée  ni  par  les  acides  acétique  ou 
lactique,  ni  par  le  sulfate  de  magnésie  ou  le  sulfate  de  soude. 
Au  contraire,  la  soude  et  les  alcalis  modifient  la  réaction  et  font 
virer  la  couleur  rouge  au  rouge -brun. 

La  réaction  est  sensible  même  avec  une  solution  ne  contenant 
que  i  p.  10.000  de  formol  à  40  p.  100 

Pour  rechercher  le  formol  dans  le  lait,  on  précipite  la  caséine 
par  quelques  gouttes  d'acide  acétique  dilué  au  1,5,  et  Ton  filtre  ; 
au  lacto-sérum  obtenu,  on  ajoute  un  excès  de  cristaux  de  métol, 
et  l'on  plonge  le  ballon  dans  un  bain-marie  dont  la  température 
ne  dépasse  pas  75®;  au  bout  d'une  demi-heure,  la  réaction  est 
complète. 


Aimlyse  rapide  de»  inatièreii  «nerèes  (lé^alose, 
Ulucose  et  Meeharone.  —  M.  BLAREZ  {Bulletin  de  la  Société 
de  pharmacie  dj  Bordeaux  de  juillet-août  1905).  —  J'ai  publié, 
en  1903,  dans  le  Bulletin  de  la  Société  de  jiharmacie  de  Bordeaux 
(p.  232  et  353)  une  Étude  sur  hs  matières  sucrées  les  plus  importantes 
des  vins  et  des  moûts  de  raisins.  Dans  ce  travail,  j'ai  indiqué  les 
formules  que  j'avais  établies  expérimentalement  pour  calculer 
les  deux  sucres  (lévulose  et  glucose)  dans  les  mélanges  ne  ren- 
fermant que  ces  deux  matières,  formules  qui  sont  : 
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T'     1  ionf^        PXQ,4S4  4-« 

Lévulose  p.  1000= t-tz . 

1 ,85       • 

Glucose  p.  4000  =  P  —  lévulose. 

formules  dans  lesquelles  P  représente  la  somme  des  deux  sucres 
par  litre  de  solution,  et  «  la  déviation  en  degrés  saccharimétri- 
ques,  à  la  température  de  i5<*,  l'observation  se  faisant  dans  un 
tube  de  deux  décimètres,  avec  le  polarimètre  à  pénombre,  à  la 
lumière  monochronniatique  jaune. 

J*ai  attiré  tout  particulièrement  Tattention  sur  la  nécessité  de 
faire  Texamen  polarimétrique  à  la  température  de  15°,  car,  sur  les 
deux  sucres  (glucose  et  lévulose),  si  le  pouvoir  rotatoire  du  pre- 
mier n'est  pas  sensiblement  modifié  par  une  petite  variation  de 
température,  il  n'en  est  pas  de  même  du  second.  Si  Ton  fait  la 
lecture  du  polarimètre  à  une  température  supérieure  à  45^  et 
qu'il  s'agisse  d'un  mélange  à  parties  égales  de  glucose  et  de  lévu- 
lose, les  calculs  indiquent  un  excès  de  glucose  sur  le  lévulose, 
excès  d'autant  plus  grand  que  la  température  sera  plus  élevée. 
Au  contraire,  si  la  lecture  est  faite  au-dessous  de  45®,  l'inverse  a 
lieu,  et  le  calcul  indique  la  prédominance  du  lévulose. 

Il  est  à  la  rigueur  possible  de  faire  les  lectures  à  45<>,  mais» 
dans  la  pratique  courante,  dans  le  fort  de  l'hiver  ou  en  plein  été, 
la  chose  n'est  pas  toujours  très  commode  ;  aussi,  ai-je  pour  ainsi 
dire  renoncé,  lorsqu'il  s'agit  de  déterminations  usuelles,  à  opérer 
rigoureusement  à  15**  ;  je  fais  la  lecture  saccharimétrique  à  la 
température  du  laboratoire,  température  que  je  détermine  sur  le 
liquide  polarisé  immédiatement  après  l'observation,  et  j'effectue 
une  correction.  C'est  cette  correction  dont  je  vais  donner  les  for- 
mules. 

Un  premier  cas  à  considérer  est  celui  où  l'on  se  trouve  en  pré- 
sence de  gluco-lévulose  formé  exactement  de  parties  égales  de 
glucose  et  de  lévulose. 

J'ai  préparé  différentes  solutions  de  sucre  interverti  à  doses 
oscillant  entre  10  et  50  p  400.  Pour  chacune  de  ces  solutions, 
j'ai  déterminé  la  déviation  saccharimétrique  à  deux  températures 
quelconques,  difï'érant  de  8  à  10**,  et  oscillant  entre  40»  et  25^. 
Dans  chacun  de  ces  cas,  j'ai  divisé  la  différence  entre  les  deux 
lectures  extrêmes,  d'abord  par  le  nombre  de  degrés  compris  entre 
celle  des  deux  lectures,  puis  par  la  déviation  observée  à  la  tem- 
pérature la  plus  basse.  J'ai  ainsi  obtenu  des  chiffres  excessive- 
ment voisins  de  0,044,  que  j'ai  été  conduit  h  adopter.  Du  reste, 
les  expériences  ont  été  faites  à  des  époques  très  éloignées  les  unes 
des  autres. 

Il  résulte  de  ce  fait  que,  si  à  6o  une  solution  de  gluco-lévulose 
dévie  de  4°  saccharimétrique  à  gaucho,  sous  deux  décimètres 
d'épaisseur,  à  la  température  de  9  :±  4°,   la  déviation   sera 
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1  zt  0,014,  car  rélévation  de  température  diminue  la  déviation 
lévogyre,  et  la  diminution  de  température  Taugmente. 
Cela  étant  posé,  voici  la  formule  de  correction  : 
La  déviation  à  4 5»  est  égale  à  la  déviation  à  ^^,  augmentée  ou 
diminuée  du  produit  de  cette  même  déviation  à  6°  par  autant  de 
fois  0,014  qu'il  y  a  de  degrés  entre  6°  et  15^,  c'est-à-dire  : 

Dà  +  15o  =  dàeztdX  [0,0i  4  X  la  diflfërence  entre  9»  et  i5o]. 
Si  6  >  15,  il  faut  le  signe  +. 
Si  6  <  15,  il  faut  le  ëigne  — . 

J'ai  vérifié  l'exactitude  de  cette  formule  entre  10  et  25*,  limites 
de  températures  qu'il  est  facile  de  ne  pas  dépasser  dans  un  labo- 
ratoire. 

Il  y  a  à  examiner  un  deuxième  cas,  celui  dans  lequel  il  n'y  a 
pas  parties  égales  de  glucose  et  de  lévulose 

S'il  est  utile  de  faire  subir  à  la  lecture  saccharimétrique  une 
correction,  cela  est  dû  à  la  présence  du  lévulose  dans  le  liquide 
polarisé.  S'il  n'y  avait  pas  de  lévulose,  et  si  tout  le  sucre  était 
du  glucose,  le  chiffre  correctif  0,014  deviendrait  égal  à  zéro  ; 
tout  le  second  membre  de  l'équation  serait  nul,  et  la  lecture 
directe  à  0®  pourrait  être  considérée  comme  si  elle  avait  été  faite 
à  15^ 

Si,  au  contraire,  il  n'y  avait  que  du  lévulose  en  tant  que  sucre 
réducteur,  au  lieu  de  moitié  glucose  et  moitié  lévulose,  il  est 
facile  de  comprendre  que  ce  même  coefficient  de  correction  devrait 
être  doublé,  c'est-à-dire  rendu  égal  à  0,028. 

En  somme  : 

Si  tout  glucose,  coefficient  correctif  ....  Zéro. 
Si  i/2  glucose  1/2  lévulose,  coefficient  correctif.  0,014 
Si  tout  lévulose,  coefficient  correctif    ....        0,028 

Tous  les  cas  possibles,  lorsqu'il  n'y  a  que  ces  deux  sucres  en 
présence,  sont  compris  entre  ces  deux  extrêmes,  et,  si  l'on  vou- 
lait faire  subir  une  correction  rationnelle  à  la  lecture,  il  faudrait, 
d'abord,  que  le  problème  fût  résolu  et  non  à  résoudre,  pour  con- 
naître la  valeur  du  coefficient  correctif  à  employer. 

En  appelant  A  la  proportion  de  lévulose  dans  le  mélange  pour 
100  parties  de  sucres  (glucose et  lévulose),  le  coefficient  correctif 
serait  égal  à 

0.028 

Dans  le  tableau  ci-dessous,  j'ai  calculé  les  coefficients  relatifs  à 
des  mélanges  dans  lesquels  la  proportion  de  lévulose  croît  de 
G  k  100,  pendant  que  celle  de  glucose  décroît  dans  les  mêmes 
proportions. 
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Lévulose 

Glucose 

Coefficient 

P 

p.  100 

p.  100 

de  correction 

Rapport  — 

Déviation 

0 

iOO 

0,000 

2.06 

Dexlrogyre 

10 

90 

0,00^8 

2,9 

— 

âo 

80 

0,0056 

4,9 

— 

30 

70 

0,0084 

12,8 

— 

35 

65 

0,0098 

oo 

Presque  oullc 

40 

60 

0.011:2 

17,83 

Lévogyre. 

45 

55 

0,0126 

8,03 

50 

50 

0,0 140 

5,23 

— 

56 

45 

0,0154 

3,86 

— 

60 

40 

0,0168 

3,06 

— 

6a 

35 

0,018-2 

2,54 

— 

70 

30 

0,Ol96 

2,16 

80 

20 

0,0-2-24 

1,67 

90 

40 

.0,0252 

l,3t) 

iOO 

0 

0,0i8  ) 

1,15 

S'il  n'est  pas  possible  de  savoir  exactement  et  a  priorile  coeffl- 
cient  correctif  à  employer,  on  peut  suffisamment  le  pressentir 
lorsqu'on  connaît  : 

l»  La  quantité  de  sucres  réducteurs  (glucose  et  lévulose)  rap- 
portés au  litre  ; 

2»  La  déviation  pour  deux  décimètres  à  la  température  de 
l'observation  (si  elle  est  comprise  entre  10  et  25*^) 

On  doit,  tout  d'abord,  savoir  qu'aux  températures  comprises 
entre  10  et  25^,  les  solutions  de  lévulose  et  de  glucose  mélangés 
sont  dextrogyr  es  y  lorsque  la  proportion  de  lévulose  est  inférieure 
à  30  p.  100  par  rapport  à  la  quantité  totale  des  deux  sucres. 

On  doit  encore  savoir  que,  lorsque  cette  même  proportion 
centésimale  de  lévulose  est  voisine  de  33  à  35  p  100,  les  solu- 
tions n'ont  qu'une  très  faible  action  sur  la  lumière  polarisée  (par 
suite  de  compensation). 

Enfin,  lorsque  la  proportion  centésimale  de  lévulose  dépasse 
40  p.  100,  le  mélange  des  deux  sucres  est  nettement  lévogyre. 

Dans  le  premier  comme  dans  le  dernier  de  ces  trois  cas,  si  l'on 
divise  le  poids  de  sucre  total  réducteur  P  par  litre  (dosé  par  les 
liqueurs  cupriques)  par  la  déviation  polarimétrique  a,  dextro- 

P 
gyre  ou  lévogyre,  on  obtient  un  rapport  —  ,  qui,  par  sa  valeur, 

indique,  comme  je  l'ai  établi  précédemment,  les  proportions 
centésimales  et  respectives  des  deux  sucres  (glucose  et  lévu- 
lose) . 

Ce  sont  ces  rapports  que  j'ai  inscrits  dans  la  quatrième  colonne 
du  tableau  précédent. 

Exemple  :  Une  solution  sucrée  renferme  200  gr.  de  sucre 
réducteur  par  litre  ;  elle  dévie,  à  20<>,  de  100  divisions  à  gauche. 
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P  200 

Le  rapport  —  à  20o  sera  :  r-— -  ==  2. 
^^       a  100 

Ce  nombre  2  étant  très  rapproché  du  chitïre  2,16,  qu'on  trouve 

dans  le  tableau,  le  coefficient  correctif  sera  de  0,0196,  et,  si  Ton 

veut  avoir  la  déviation  à  15®,  on  la  calculera  ainsi  : 

D  à  15°  =  100<^  +  100<^  [0,0196  X  (20  —  15)]  =  109o,8. 

11  est  très  fréquent  qu'on  ait  à  analyser  des  mélanges  de  sac- 
charose, de  lévulose  et  de  glucose.  En  se  servant  des  formules 
que  je  vais  indiquer,  le  problème  est  aussi  simplifié  que  possible, 
et  les  résultats  sont  suffisamment  précis,  attendu  que,  quoi  qu'on 
fasse  et  quelle  que  soit  la  complexité  des  formules  dont  on  peut 
faire  usage,  ils  ne  peuvent  être  qu'approximatifs. 

Les  trois  exemples  que  je  vais  citer  suffiront  pour  montrer  la^ 
simplicité  de  ces  analyses  par  remploi  des  formules  et  des 
tableaux  que  j'ai  dressés. 

1®  Vin  blanc  très  sucré  et  alcoolisé  (moât  maté  à  V alcool),  —  L'ana- 
lyse relative  aux  matières  sucrées  a  fourni  : 

Sucre  réducteur  (dosage  direct  par 

liqueur  cupro-potassique)  .     .     .  188  gr.  00  p.  1000 

Sucre  réducteur  total  après  inver- 
sion   . 188gr.00p.1000 

Il  n'y  a  donc  pas  de  saccharose. 

Déviation  polnrimétrique  (pour  2  décimètres)  à  21°  =  34°3  à 
gauche. 

Si  l'on  divise  .188  par  34,3,  on  trouve  5,4.  Ce  chiffre  étant  plus 
voisin  de  5,23  que  de  tout  autre,  il  faut  prendre  le  coefficient 
correctif  0,014. 

La  déviation  à  15°  sera  alors  calculée  ainsi  : 

34°3  +  3403  [0,0U  X  (21  -  15)]  =  37°2. 

et  l'on  n'aura  plus  qu'à  calculer  au  moyen  des  formules  rappor- 
tées au  début  de  ce  travail. 

.       .  ^^^       188X0,484  +  3702 

Lévulose  p.  1000  = "^ =  94,95. 

Glucose   p.  1000  =  188-94,95  =  93,05. 

Ces  deux  quantités  étant  très  voisines,  le  sucre  de  ce  vin  est 
donc  du  sucre  interverti  avec  une  très  légère  prédominance  de 
lévulose,  comme  s'il  y  avait  eu  un  commencement  de  fermenta- 
tion immédiatement  arrêtée  par  mûtage  à  l'alcool. 

2®  Fruits  au  jus  sucré.  —  L'analyse  du  jus  a  donné  : 

Sucre  réducteur  direct  (dosage  par 

la  liqueur  cuprique) 102gr.  00  p.  1000 

Sucre    réducteur  total  dosé  après 

inversion  par  la  liqueur  cuprique.  330 gr.  00  p.  1000 
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Ce  dernier  chiffre  montre  la  présence  du  saccharose,  dont  la 
proportion  est  de  : 

[330  gr.  —  i02  gr.]  X  0,95=-  216  gr.60  p.  1000. 

L'examen  polarimétrique,  après  inversion  à  19®  dans  un 
tube  de  deux  décimètres,  a  donné  une  déviation  lévogyre  de 
—  59«3. 

Si  Ton  divise  330  par  59,3,  on  obtient  5,5,  nombre  se  rappro- 
chant assez  de  5,23  pour  qu'on  puisse  employer  le  coefQcient 
correctif  0,014. 

La  déviation  à  15^  sera  donc  : 

5903  +  59^3  [0,014  X  (19  — 15)]  =:62<^6. 

P  330 

Le  rapport  —  est  égal  à  -^  ^  5,27. 

Ce  rapport  5,27  montre  que  le  sucre  polarisé  est  du  sucre 
interverti,  formé  de  parties  égales  de  glucose  et  de  lévulose. 
Du  reste,  en  effectuant  les  calculs,  on  a  : 

330  X  0,484  4-  6206 
Lévulose  p.  1000  = '  „  ^ =  164gr.7p.  1000. 

1,00 

Glucose   p.  1000=  330  — 164,7  =  165gr.3  p.  1000. 

Ces  deux  nombres  peuvent  être  considérés  comme  identi- 
ques. 

Donc  ce  jus  sucré  renferme  par  litre  : 

î216gr.  60  de  saccharose  et  102  gr.  de  sucre  interverti,  prove- 
nant soit  du  fruit,  soit  de  Tinversion  partielle  du  saccharose 
employé  pendant  la  préparation. 

3^  Fruits  au  jus  sucré.  —  L'analyse  du  jus  a  donné  : 

Sucre  réducteur  dosage  direct  (par 

liqueur  cuprique) 216  gr.  6  p.  1000 

Sucre  réducteur  tôt  al  après  in  version 

(par  liqueur  cuprique)  .     .     .     .  i^20gr.80p.lOOO 

Ce  dernier  chiffre  indique  la  présence  du  saccharose  dans  la 
proportion  de  : 

[420,80  —  216,60]  X  0,95  =  194gr.  p.  1000. 

L'eiamen  polarimétrique,  après  inversion,  à  la  température 
de  13o,  a  donné,  dans  un  tube  de  deux  décimètres,  une  déviation 
lévogyre  de  —  25°. 

Si  on  divise  420,80  par  25,  on  obtient  le  rapport  17,8,  qui  mon- 
tre un  notable  excès  de  glucose  par  rapport  au  lévulose.  Ce  rap- 
port montre,  en  outre,  qu'on  peut  appliquer  le  coefficient  correc- 
tif 0,0112. 
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La  déviation  à  16°  sera  donc  : 

25^  —  250  [0,0442  ><(15  —  42)]  «=  24,2. 

En  efîectuant  les  calculs,  on  aura  : 

,       .            420,80x0,484  +  24.2  _      ^^       .^^^ 

Lévulose  = AOK 168gr.80  p.  1000. 

Glucose  =  420,80  — 168,80  «  252  gr.OO  p.  1 000. 

Excès  du  glucose  sur  le  lévulose  =  252,00  — 168,80=  83 gr. 20 
p.  100. 
La  composition  de  la  matière  sucrée  de  ce  jus  est  donc  : 

Saccharose 194  gr.OO  p.  1000 

Sucre  interverti 133  gr. 40  p.  1000 

Glucose  (d'une  autre  origine).  .     .  83gr.âO  p.  1000 
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Donase  du  blMmath  k  Téiat  <le  molybdate  doable 
de  bisiiiulh  ei  d^ainmoiftiaiiue.  —  MM.  ëd.<H.  MILLER 
ET  F.  VAN  DYKE  GRUSER  {Journ.  of  amer,  ckem,  Society,  1905, 
p.  46).  —  Dans  celte  méthode,  le  bismuth  est  précipité  à  Tétat 
de  sel  double  (molybdate  de  bismuth  et  d* ammoniaque),  qui,  après 
calcination,  est  pesé  à  l'état  de  Bi^OHMoO^ 

Pour  faire  une  semblable  détermination,  un  grand  excès 
(4  ou  5  fois  la  quantité  théorique)  de  molybdate  d'ammoniaque 
est  ajouté  à  la  solution  de  nitrate  de  bismuth  ;  on  ajoute  quel- 
ques gouttes  de  rouge  Congo  et  de  l'ammoniaque  diluée,  jusqu'à 
ce  que  la  solution  devienne  rose  ;  on  ajoute  un  peu  d*AzO^H 
étendu,  jusqu'à  ce  que  la  liqueur  teintée  prenne  une  coloration 
lilas;  on  dilue  le  tout  à  450  ou  200 ce,  et  Ton  chauffe  légè- 
rement, en  agitant  de  temps  à  autre;  lorsque  la  solution  a 
atteint  50  ou  60°,  elle  est  filtrée  dans  un  creuset  de  Gooch,  et 
le  précipité  est  lavé  avec  une  solution  de  nitrate  d'ammonia- 
que à  3  p.  400,  jusqu'à  ce  que  le  volume  du  filtratum  soit  de 
400  ou  500  ce;  le  creuset,  muni  de  son  couvercle,  est  chauffé  à 
460',  et.  lorsque  le  précipité  est  parfaitement  sec,  on  l'humecte 
avec  quelques  jçouttes  d'AzO^H  concentré,  on  chauffe  au  bec 
Bunsen,  de  façon  que  le  fond  du  creuset  atteigne  le  rouge  som- 
bre ;  on  repète  le  traitement  par  AzO^H,  et  l'on  chauffe  juqu  a  ce 
que  le  précipité  soit  d'une  belle  coloration  jaune  et  que  son  poids 
reste  constant. 
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Les  résultats  obtenus  par  cette  méthode  donnent  un  maxi- 
mum d'erreur  de  Ogr.OOH  pour  Ogr.3  de  bismuth. 

H,  C. 

Tableau  d*e«iial  et  de  valeur  monétaire  pour  l*or. 

—  R.  J.  HOLLAND  {Mining  Magazine,  1905,  p.  525).  —  Aux 
Etats-Unis,  Tor  et  l'argent,  sous  forme  de  métal  pur,  d'alliages 
(lingots)  ou  de  monnaie,  sont  estimés  en  poids  troy,  et  la  valeur 
du  poids  est  exprimée  en  onces  troy,  avec  l'emploi  de  penny- 
weights  eide grains  pour  les  parties  décimales  d'une  once  ;  il  en  est 
généralement  de  même  en  Angleterre,  en  Australie,  dans  l'Afri- 
que du  Sud,  etc,  tandis  que,  dans  les  pays  où  le  système 
métrique  est  en  vigueur,  les  poids  d'or  sont  exprimés  en  gram- 
mes, kilogrammes. 

La  valeur  monétaire,  en  monnaie  d'or,  d'une  quantité  donnée 
d'or  pur  dépend  de  la  valeur  donnée  au  type  légal  des  unités 
monétaires  respectives. 

L'unité  monétaire,  aux  Etats-Unis,  est  le  dollar-or.  Son  poids 
est  fixé  à  25grains8  d'or  à  900  millièmes  de  fin,  c'est-à-dire 
que  900  millièmes  de  métal  pur  équivalent  à  23grains22  d'or 
pur  ;  en  effet,  25.8  X  900  =  23.22. 

En  d'autres  termes,  800  dollars-or,  au  type  légal  à  900  mil- 
lièmes de  fin,  pèsent  exactement  43  onces  et  contiennent  38.7 
d'or  pur.  Calculée  avec  l'une  ou  l'autre  de  ces  valeurs  types,  la 
valeur  légale  d'une  once  d'or  pur  est  de  23.6718346  dollars-or 
américains.  On  emploie  généralement  la  valeur  de  20  dollars  67 
par  once. 

D'une  même  manière,  on  obtiendrait  les  valeurs  monétaires 
par  once  ou  par  kilogramme  d'or  pur  pour  les  unités  monétaires 
des  autres  pays  (livre  sterling,  franc,  mark,  etc.). 

Dans  les  essais  de  minerais  pour  or  et  argent,  les  unités  de 
poids  ordinairement  employées  aux  Etats-Unis  sont  : 

i^  la  tonne  de  2.000  livres  avoir  du  poids  pour  la  pesée  des 
minerais  ; 

2o  le  système  des  poids  de  Vassay-ton,  proposé  par  le  profes- 
seur Chandler,  de  l'Université  Columbia,  pour  la  pesée  des  essais 
de  minerais  ; 

3<>  Vonce  troy  pour  la  teneur  en  or  fin  par  tonne. 

Vassay-ton  est  le  rapport  numérique  d'une  tonne  avoir  du  poids  à 
une  once  troy,  exprimé  en  milligrammes.  Ce  rapport  est  de 
29milligr.l6'6. 

Donc,  en  prenant  i  assay  ton  (A.  T.)  comme  prise  d'essai  d'un 
minerai,  le  nombre  de  milligr.  d'or  ou  d'argent  obtenu  dans 
Tessai  donne  directement  la  teneur  en  onces  de  métal  précieux 
à  la  tonne  de  minerai. 

La  valeur  monétaire  correspondant  en  monnaie  d'or  améri- 
caine de  l'or  fin  contenu  est  obtenue  en  multipliant  la  teneur  en 
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onces  par  la  valeur  monétaire  légale  d*une  once  d'or  fin,  soit 
20.67  dollars-or  (U.  S.). 

Dans  les  pays  employant  la  tonne  métrique  (2.204  livres  622 
aooir  du  poids)  ou  la  longue  tonne  (2.240  livres  avoir  du  poids)y 
un  même  calcul  donnerait  Vassay-ton  pour  ces  deux  nouvelles 
bases. 

L'auteur  donne,  sous  forme  de  tableau,  les  valeurs  monétaires 
correspondant  à  des  teneurs  variant  de  1  once  jusqu'à  680  onces 
à  la  tonne  avoir  du  poids. 

P.  T. 

Emploi  de  l'anode  ionrnanie  et  de  la  cathode  de 
mercnre,  en  analyse  élceirolyiiqiie.  —  MM.  LILY   G. 

KOLLOKet  EDGAR  F.  SMITH.  {Proceed.  amer.  fhiLSoc.,  1905, 

p.  137.)  —  Des  recherches  antérieures  ont  montré  qu'en  analyse 

électrolytique»  l'anode  tournante  permet  l'emploi  de  courants  plus 

intenses,  avec  un  dépôt  métallique  complet  en  très  peu  de  temps  ; 

de  plus,  par  l'emploi  de  la  cathode  de  mercure,  d'intéressantes 

déterminations  et  séparations  de  métaux  deviennent  possibles. 

Les  auteurs  ont  donc  combiné  un  dispositif  peu  coûteux,  com- 
prenant une  anode  tournante  en  platine  et  une  cathode  en  mer- 
cure. 

Description  de  V appareil,  —  Le  vase  électroly tique  est  consti- 
tué par  un  tube  à  essais  de  3 cent. 5  de  diamètre  et  7cent.5  de 
hauteur;  on  ramollit  légèrement  le  fond  de  ce  tube  à  la  flamme 
d'un  chalumeau,  et  l'on  y  fixe  un  fil  de  platine  de  2  cent,  de 
longueur,  faisant  une  saillie  intérieure  d'environ  5  millimètres. 
Le  fond  du  tube  est  aplati  à  chaud  sur  une  plaque  d'amiante. 

L'anode  de  7  cent. 5  de  longueur  est  formée  d'un  fil  de  platine 
de  1  millimètre  de  diamètre,  roulé  en  spirale  plate  de  1  cent.  6 
de  diamètre.  Elle  est  insérée  dans  un  manchon  formant  la  partie 
tournante,  laquelle  est  munie  de  trois  poulies  de  diamètre  varia- 
ble (2  à  5  centimètres).  Ces  poulies  sont  reliées  par  une  cour- 
roie à  deux  poulies  du  moteur.  La  vitesse  de  rotation  peut  varier 
ainsi  de  100  à  1.800  révolutions  par  minute.  Un  ampère-mè- 
tre, un  volt-mètre  et  un  rhéostat  (de  1  à  100  ohms)  sont  intro- 
duits dans  le  circuit.  Les  tubes  d'électrolyse  doivent  être  toujours 
très  propres.  Le  mercure,  avant  d'être  utilisé,  est  lavé  à  l'alcool 
et  à  l'éther,  puis,  lorsque  Todeur  de  ce  dernier  a  disparu,  il  est 
placé  dans  un  exsiccateur  jusqu'au  moment  de  la  pesée.  On  le 
laisse  généralement  pendant  5  minutes  dans  la  balance  avant  de 
noter  le  poids  définitif. 

Le  poids  de  mercure  utilisé  dans  un  dosage  varie  ordinaire- 
ment de  40  à  50  gr.  et  peut  être  employé  pour  deux  ou  trois 
dosages,  sauf  pour  le  chrome.  La  surface  de  la  cathode  est 
d'environ  9  centimètres  carrés.  Après  avoir  pesé  le  tube  conte- 
nant le  mercure,  l'électrolyte   est  introduit  ;  le  tube  est   placé 
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sur  une  feuille  de  cuivre,  et  Tanode  est  abaissée  ;  la  distance  entre 
l'anode  et  la  cathode  dépend  du  volume  de  l'électrolyte.  Avec 
S  ce.  de  ce  liquide,  la  distance  était  de  5  millimètres,  et  dans  les 
autres  expériences  de  i  centimètre. 

Le  tube  est  ensuite  couvert  ;  Tanode  est  mise  en  rotation,  et  le 
courant  est  établi  ;  la  vitesse  de  rotation  de  Tanode  peut  varier, 
soit  à  l'aide  du  moteur,  soit  à  Taide  des  poulies.  Avec  les  cou- 
rants intenses  employés,  Télectrolyte  est  fréquemment  chauffé  à 
rébullition.  La  vapeur  qui  se  condense  sur  les  parois  et  sur  le 
couvercle  de  verre  entraîne  continuellement  de  petites  por- 
tions du  liquide  qui  peuvent  être  projetées  pendant  la  durée  de 
Topéralion.  Plus  grande  est  la  concentration  de  l'électrolyte, 
plus  rapide  est  le  dépôt,  mais  les  dernières  traces  sont  toujours 
difficiles  à  enlever  ;  pour  cette  raison,  on  laisse  encore  passer  le 
courant  pendant  quelques  minutes  après  la  décoloration  de 
rélectrolyte  Lorsque  l'électrolyse  est  terminée,  Tanode  est  arrêtée; 
le  couvercle  de  verre  est  enlevé,  et  le  vase  est  rempli  d'eau  distil- 
lée; on  siphonne  jusquau  niveau  delà  spirale,  et  Ton  ajoute  de 
nouveau  de  Teau  distillée,  jusqu'à  ce  que  le  courant  tombe  à 
zéro.  Cette  eau  de  lavage  est  essayée,  pour  s'assurer  du  complet 
dépôt.  ]je  courant  est  ensuite  interrompu;  on  enlève  le  tube  et  on 
le  lave  à  nouveau  à  l'eau  distillée,  en  l'inclinant  et  le  faisant 
tourner,  afin  de  laver  l'amalgame  plus  complètement  ;  on  éli- 
mine ensuite  le  plus  possible  d'eau,  et  on  lave  deux  fois  à  l'alcool 
absolu  et  deux  fois  à  Téther. 

Après  volatilisation  complète  de  l'éther,  on  place  le  tube  dans 
un  exsiccateur  et  l'on  pèse  comme  précédemment. 

Dosage  du  zinc.  —  La  solution  de  cette  première  expérience 
contenait  Ogr.!2025  de  zinQ  métal,  dans  un  volume  de  15  ce. 
sous  forme  de  sulfate.  La  vitesse  de  l'anode  était  de  400  révolu- 
tions par  minute  L'intensité  du  courant  était  de  1  ampère,  et 
sa  force  éleclromotrice  de  5  volts.  Le  courant  passa  durant 
30  minutes  La  solution  siphonnée  ne  contenait  aucune  trace  de 
zinc.  Plusieurs  essais  ainsi  conduits  ont  donné  les  résultats  sui- 
vants en  25  minutes  :  O.SOS'Î  ;  0.2030  ;  0,2026  ;  0.2026  ;  0.2021  ; 
0.2027*  Dans  un  volume  de  10  ce,  le  zinc  était  complètement 
séparé  en  20  minutes. 

£n  des  temps  variables,  les  résultats  obtenus  furent  les  sui. 
vants  : 


En  5  minutes 

Ogr.1196 

»  10      » 

0  »   1774 

n    45         » 

0  »  1897 

»  âO      t> 

0  »  2002 

»  25      » 

0  »  2027 

En  employant  un  courant  de  deux  ampères  et  ajoutant  SO*H* 
pour    augmenter  la   conductibilité,    le    dépôt  fut  terminé   en 
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15  minutes  dans  les  conditions  suivantes  :  Volume  total  IS  ce,  ; 
S0*H2  Occ.4  ;  intensité  du  courant  *=  2  amp.  ;  force  électromo- 
trice =  7  volts  ;  vitesse  de  Tanode  =  500  révolutions  par 
minute.  La  quantité  double  de  zinc  fut  dissoute  dans  15  ce.  ;  on 
ajouta  25  ce  de  SO^H^  ;  l'anode  tournant  à  800  tours,  le  dépôt 
fut  complet  en  30  minutes,  avec  1.5  ampère  et  10  volts. 


En  10  minutes 
)»  15      » 
»  20      » 
»  30      » 


Ogr.3701  de  dépôt 
0  »  3997       » 
0  »  4011 
0  »  4058 


» 


» 


La  même  quantité  de  zinc  dans  20  ce.  fut  électrolysée  avec 
2  ampères  et  6  volts,  les  autres  conditions  étant  les  mêmes;  dans 
les  10  premières  minutes,  il  n'y  eut  que  Ogr.  3352  de  dépôt. 

Lorsque  le  mercure  contient  plus  de  1  gr.  de  zinc,  il  est  meil- 
leur, pour  obtenir  des  résultats  rapides,  de  le  changer. 

Le  tableau  suivant  résume  les  diverses  expériences. 
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Cuivre. 

Pour  ces  expériences,  on  a  employé  une  solution  de  sulfate 
de  cuivre  contenant  Ogr.  3945  de  cuivre  métal  dans  5  ce. 
Le  tableau  suivant  résumé  les  essais  pour  le  cuivre. 
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Nickel. 

Les  expériences  ont  été  faites  avec  une  solution  de  sulfate  de 
nickel  contenant  Ogr. 4802  de  métal. 
Le  tableau  suivant  résume  quelques-uns  des  résultats  obtenus  : 
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Avec  un  courant  de  6  ampères  et  5  volts,  la  solution  est 
décolorée  en  4  minutes.  L'amalgame  obtenu  est  très  clair  et  de 
consistance  molle  lorsque  la  quantité  ordinaire  de  mercure  (40gr.) 


est  combinée  à  i  gr.  de  nickel. 


Cobalt. 


Ce  métal  ne  se  sépare  pas  aussi  rapidement  que  le  nickel  dans 
les  mêmes  conditions.  Les  dernières  traces  sont  très  difficiles  à 
éliminer. 

Divers  résultats  sont  réunis  dans  le  tableau  suivant  : 
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Chrome. 

La  solution  employée  est  une  solution  de  sulfate  de  chrome. 
L'addition  de  SOW  est  nécessaire  si  Ton  veut  éviter  une  sépa- 
ration d'oxyde  de  chrome,  mais  un  excès  d*acide  retarde  ou  empê- 
che la  précipitation.  Avec  10  gouttes  (40  gouttes  =  1  ce.)  et  un 
courant  de  2,5  ampères  et  6  volts,  il  faut  une  demi-heure  pour 
déposer  Ogr.  23  de  chrome.  Avec  Occ.5  de  SO*H^  et  un  courant 
de  5  ampères  et  4  volts,  la  solution  ne  paraît  pas  avoir  dirai- 
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I 


nué  de  coloration  au  bout  d'une  heure.  Les  conditions  suivantes 
ont  donné  le  dosage  le  plus  rapide  :  une  solution  contenant 
0gr.l.i80  de  chrome  et  3  gouttes  de  SO*H'^  a  été  électrolysée  avec 
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un  courant  de  4  à5  ampères  et  6  volis,  la  vitesse  de  l'anode 
étant  de  400  tours  par  minute.  En  4  minutes,  la  solution  était 
décolorée,  et,  en  6  minutes,  tout  le  chrome  était  séparé.  Le  lavage 
était  effectué  comme  précédemment;  de  l'alcool  anhydre  était  versé 
à  deux  reprises  successives  dans  le  tube  d*électrolyse  aussi  rapi- 
dement que  possible  ;  cette  opération  est  suivie  de  deux,  lavages 
à  réther,  afin  d*empècher  toute  oxydation  possible  du  chrome. 


Fer. 

S0*H2  en  grande  quantité  retarde  la  précipitation.  Les  condi- 
tions qui  donnent  les  résultats  les  plus  satisfaisants  sont  les  sui- 
vantes : 

6  ce.  de  solution  contenant  Ogr.275  de  fer  métal,  3  gouttes 
de  SO*H',  avec  un  courant  de  3  à  4  ampères  et  7  volts,  la  rotation 
de  l'anode  étant  de  540  à  920  tours  par  minute,  le  fer  est  com- 
plètement déposé  en  7  minutes. 

Le  fer  est  sous  forme  de  sulfate  ferreux. 
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L'article  des  auteurs  comprend  aussi,  pour  chaque  métal,  une 
courbe  donnant  le  rapport  de  la  quantité  de  métal  déposé  au 
temps  de  dépôt,  dans  des  conditions  déterminées.  P.  T. 


Rceherehe  de  l'aeide  ehlorhydrlqne  libre  dan»  le 
sue  sasiriqne.  -  M.  CIPOLLIN A  {Ri formamédica,  1904,  n©  49). 
—  Le  réactif  est  constitué  par  un  mélange  d'eau  d'aniline  et 
d'hypochlorite  de  soude  ou  de  chaux.  La  coloration  violette  de 
ce  mélange  est  modifiée  déjà  par  l'acide  chlorhydrique  à  0,25  p. 
1000.  Ainsi  l'acide  chlorhydrique  à  2  et  au-dessus  p.  1000 
colore  la  solution  en  bleu  améthyste  ;  de  0,25  à  2  p.  1000,  la 
coloration  est  violet-rouge,  passant  plus  tard  au  jaunâtre. 

La  présence  simultanée  de  l'acide  lactique  n'influence  pas  le 
réactif,  qui  permet  ainsi  d'apprécier  un  excès  plus  ou  moins 
grand  d'i^cide  chlorhydrique  libre  dans  le  suc  stomacal, 
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Bvalaailoii  aleoométrKqiie  rapide.  — M.  SESÉ  (Anna- 
les de  la  Sociedad  Espaflola  de  fisica  y  guimica  de'  mars  1905),  — 
Ce  procédé  est  une  application  directe  de  la  précipitation  frac- 
tionnée en  analyse  quantitative.  Il  repose  sur  le  fait  suivant  : 
si,  à  une  solution  alcoolique  concentrée  d'acide  benzoïque,  on 
ajoute  graduellement  de  Teau  pure  ou  alcoolisée,  il  arrive  un 
moment  où  la  quantité  d'eau  est  suffisante  pour  produire  une 
pellicule  blanche,  qui  annonce  le  début  d'une  cristallisation  et 
dont  l'apparition  peut  servir  de  limite  dans  une  opération  de 
dosage. 

Cette  méthode  est  d'une  grande  simplicité,  bien  que  l'auteur 
n'ait  pu  encore  étudier  l'influence  de  la  température  sur  la  mar- 
che de  l'opération.  G.  P. 

Reeherehe  de  l'aloool  dénaturé  dans  les  eMienees» 
les  ielniaresei  le»  exiralis  fluides..  ->.  M.    R.  PETERS 

(Pharmaceufische  Centralkalley  1905,  p.  521).  —  Depuis  le  change- 
ment fiscal  sur  les  droits  de  l'alcool  utilisé  en  pharmacie,  établi 
en  Allemagne  par  la  loi  du  18  septembre  1902,  on  rencontre 
d'assez  nombreux  produits  mélangés  d'alcool  dénaturé  employé 
au  lieu  d'alcool  pur.  En  Allemagne,  la  dénaturation  offlcielle  est 
obtenue  avec  5  p.  100  d'esprit  de  bois,  renfermant  au  moins 
25  p.  100  d'acétone.  Pour  la  recherche  dé  cette  fraude,  l'auteur 
se  bise  sur  la  présence  de  ï'acéloné  ;  il  démontre,  d'abord,  que 
le  procédé  de  Messinger,  qui  consiste  dans  la  transformation  en 
iodoforme,  est  ici  inapplicable,  de  même  que  l'essai  au  perman- 
ganate de  potasse,  de  même  que  le  dosage  de  l'alcool  méthylique 
par  le  procédé  Riche,  Bardy  et  Windisch,  ou  la  recherche  de 
l'acétone  par  celui  de  Bartal,  modifié  par  Waliach  (transforma- 
tion par  le  brome  en  tétra bromure). 

Il  donne  la  préférence  à  la  réaction  de  Légal,  qui  repose  sur 
l'emploi  d'une  solution  fraîche  de  nitroprussiate  de  soude,  laquelle, 
en  présence  de  la  soude,  donne,  avec  l'acétone,  une  coloration 
rouge.  Voici  comment  il  opère  : 

10  ce.  de  liquide  alcoolique  sont  étendus  d'eau  :  on  distille 
10  ce.  ;  on  ajoute  au  distillatum  1  ce.  de  solution  de  nitroprus- 
siate de  soude  à  1  p.  100  fraîchement  préparée  à  l'abri  de  la 
lumière,  et  2  ce.  de  soude  à  4  p.  100.  En  présence  de  l'acétone, 
on  obtient  une  coloration  rouge  plus  ou  moins  intense,  qui  passe 
toujours  au  jaune  au  bout  de  quelque  temps.  S'il  n'y  a  pas  d'acé* 
tone,  on  obtient  immédiatement  une  coloration  jaune. 

Les  liquides  incolores,  comme  l'alcool  camphré,  peuvent  être 
examinés  directement  sans  distillation.  Les  aldéhydes  et  1  huile 
de  fusel,  qui  peuvent  être  présents  dans  l'alcool,  donnent  la 
même  réaction,  mais,  comme  on  doit  employer  de  l'alcool  fin 
pour  les  préparations,  cela  n'a  pas  d'importance  dans  ce  cas  par- 
ticulier. 
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Dans  trente-six  examens  de  produits  pharmaceutiques  (coca, 
ratanhia,  alcool  camphré,  etc.)  ou  commerciaux  (kirsch,  alcools, 
essence),  Tauteur  a  obtenu  dans  tous  les  cas  la  coloration  rouge 
très  nette,  ce  qui  démontre  la  présence  de  la  falsification  par  l'al- 
cool dénaturé.  R.  R. 


Analyse  chimique  des  «aTons  ordinaire».  —  M.  G,  DE 

SALAS.  (Boletindel  LaborataiHo  municipal  de  Madrid,  1904,  n**8|8  et 
et  9).  —  Les  savons  de  bonne  qualité  doivent  présenter  un 
ensemble  de  caractères  dont  les  principaux  sont  les  suivants  :  ils 
doivent  se  dissoudre  en  totalité  dans  l'eau  ou  dans  l'alcool,  quel 
qu'en  soit  le  degré.  Leur  solution  aqueuse  doit  être  très  légère- 
ment alcaline.  Une  densité  supérieure  à  i, 048  à  15^  fait  soup- 
çonner une  adultération.  De  même,  on  doit  suspecter  tout  savon 
qui  s'enfonce  rapidement  dans  une  solution  de  sel  ordinaire  à  10 
p.  100.  On  doit  regarder  comme  mauvais  tout  savon  qui,  trituré 
avec  du  calomel  ou  du  nitrate  mercureux,  noircit  la  masse,  ou 
colore  en  rouge-sang  le  réactif  à  Tacétophtaléine  préparé  de  la 
manière  suivante  : 

Phénol  phtaléine 1  gramme 

Eau  distillée 100  c.  cubes. 

Alcool  à  90» 100       — 

Acide  acétique 4       — 

Cet  examen  sommaire  doit  être  complété  par  le  dosage  des 
éléments  constitutifs  du  savon  et  par  la  recherche  des  impuretés* 

G.  P. 


Déiermlnaiion  de  la  vanilline,  de    la  eoumarlne 
ei    de    l'neèiauillde  dan»    leiLlrait    de    vanille.  — 

MM.  A.-L.  WLNTON  et  E.  MONROÉ  BACLEY  (Journ.  of\  amer, 
chem.  Society,  1905,  p.  719).  —  25  gr.  d'extrait  de  vanille  sont 
placés  dans  un  bêcher  portant  deux  marques  indiquant  les 
volumes  de  25  et  50  ce.  ;  on  ajoute  de  l'eau  jusqu'au  trait  50  ce, 
et  le  mélange  est  évaporé  à  une  température  inférieure  à  10^ 
jusqu'au  volume  de  25  ce  ;  la  dilution  etl'évaporationsont  répé- 
tées une  deuxième  fois  ;  on  ajoute  alors  goutte  à  goutte  au 
liquide  une  solution  d'acétate  de  plomb  normal,  en  agitant  de 
temps  en  temps,  jusqu'à  ce  qu'il  ne  se  produise  plus  de  préci- 
pité ;  celui-ci  est  recueilli  sur  un  filtre  humide  et  lavé  trois  fois 
avec  de  l'eau  chaude,  en  prenant  soin  que  le  volume  du  filtra- 
tum  total  n'excède  pas  50  ce.  ;  après  refroidissement,  le  filtra- 
tum  est  agile  avec  de  Téther,  quatre  fois  consécutives,  en 
employant  chaque  fois  15  ce.  de  dissolvant  ;  les  liqueurs  éthé- 
rées,  réunies,  sont  agitées  à  quatre  ou  cinq  reprises  différentes 
avec  une  solution  d'ammoniaque  à  2  p.  100.  et  les  solutions 
ammoniacales,  réunies,  sont  mises  de  côté;   la  solution  éthérée 
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est  transvasée  dans  une  capsule  tarée  et  évaporée  à  la  tem- 
pérature ordinaire;  le  résidu  est  séché  dans  un  exsiccateur  et 
pesé  ;  il  est  ensuite  traité  à  trois  reprises  différentes  par  15  ce. 
d'éther  de  pétrole  (distillant  de  30®  à  40")  ;  on  décante  chaque 
fois  (cette  opération  a  pour  but  d'enlever  la  coumarine)  ;  le 
résidu  restant  dans  la  capsule  est  séché  et  pesé  de  nouveau  ; 
la  différence  entre  les  deux  poids  donne  la  coumarine.  Le 
résidu  contenu  dans  la  capsule  est  de  Tacétanilide,  qui,  si  elle  est 
pure,  doit  fondre  à  412®.  L'éther  de  pétrole  est  mis  à  évaporer 
à  la  température  ordinaire,  et,  si  la  coumarine,  qui  constitue  le 
résidu,  est  pure,  elle  doit  fondre  à  67®. 

Les  solutions  ammoniacales  sont  ensuite  acidifiées  par  HCl, 
refroidies  et  agitées  quatre  fois  avec  de  Téther;  les  liqueurs 
éthérées,  réunies,  sont  évaporées  à  la  température  ordinaire 
dans  une  capsule  de  platine  tarée;  le  résidu  est  séché  dans  un 
dessiccateur  à  SO*H*  et  pesé.  Ce  résidu  constitue  la  vanilline 
pure,  qui  fond  à  80®.  Si  Tacétanilide  a  été  trouvée  et  carac- 
térisée, la  vanilline  en  entraîne  toujours,  et,  pour  la  séparer,  il 
faut  redissoudre  cette  dernière  dans  45  ce.  d*une  solution  d'am- 
moniaque à  10  p.  100  et  agiter  celle-ci  à  deux  reprises  avec  un 
égal  volume  d*éther  ;  par  évaporation  des  liqueurs  éthérées  et 
après  avoir  pesé  le  résidu,  on  obtient  Tacétanilide  contenue  dans 
la  vanilline.  La  quantité  totale  d'acétanilide  est  donc  déterminée 
en  additionnant  ce  dernier  poids  avec  le  premier  poids  obtenu 
plus  haut. 

Les  analyses  d'extrait  de  vanille  contenant  des  quantités 
connues  de  vanilline,  de  coumarine  et  d'acétanilide  montrent 
que  ce  procédé  de  séparation  est  exact,  et  l'erreur  n'a  jamais 
excédé  0,02  p.  100  des  quantités  prises. 

H.  C. 


lie  iéirachlorare  de  carbone  comme  dissolvant 
pour  dlflérencler  le»  bitume».  —  MM.  CLIFFORD 
RÎCHARDSOiN  et  G.-N.  FORREST  (The  Analyst,  août  1905, 
p.  279).  —  L'emploi  du  tétrachlorure  de  carbone  comme  dissol- 
vant a  été  facilité  par  l'introduction  sur  le  marché  d'un  produit 
commercial  pur  exempt  de  bisulfure  de  carbone. 

Le  tétrachlorure  de  carbone  employé  comme  dissolvant  pré- 
sente plusieurs  avantages  :  il  a  un  pouvoir  de  dissolution  con- 
dérable;  il  ne  dissout  qu'une  trace  d'eau;  il  n'est  ni  inflamma- 
ble ni  explosible,  et  enfin,  il  peut  rendre  non  inflammables  les 
dissolvants  inflammables  qu'on  mélange  avec  lui. 

Malheureusement,  il  possède  une  grande  densité,  et,  poids 
pour  poids,  il  revient  plus  cher  que  les  autres  dissolvants. 

A  l'égard  des  bitumes,  quoique  son  action  dissolvante  soit 
moins  énergique  que  celle  du  sulfure  de  carbone,  il  est  cepen- 
dant d'une  grande  valeur,  car  il  peut  sélectionner  certains  hydro* 
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carbures  et  leurs  dérivés  qui  existent  dans  les  bitumes  natifs, 
tandis  que  les  vrais  asphaltes  sont  aussi  bien  dissous  par  lui  et 
su  même  degré  que  par  le  sulfure  de  carbone. 

Il  permet  de  déterminer  le  degré  de  transformation  d'un 
bitume  natif  exposé  à  Tair,  ainsi  que  le  changement  qu'il  a  subi 
lorsqu'il  a  été  porté  à  une  trop  haute  température  dans  les  pré- 
parations industrielles. 

Les  auteurs  recommandent,  pour  ces .  essais,  l'emploi  de 
tétrachlorure  de  carbone  exempt  de  sulfure  de  carbone  et  une 
température  ne  dépassant  pas  25^. 

H.  C. 

Sur  ane  mélhode  de  darlfloaiion  de»  vlnii.  —  M.  R. 

BODMER  {The  Analyst.  août  1905,  p.  264).  —  Il  y  a  quelque 
temps,  l'auteur  reçut  d'Allemagne  du  vin  qui  laissait  un  sédi- 
ment bleu  dans  le  fond  des  bouteilles.  Ayant  recueilli  ce  sédi- 
ment pour  l'examiner,  il  reconnut  la  présence  du  ferrocyanure 
de  fer  et  celle  du  zinc.  Il  se  demandait  comment  ces  substances 
avaient  pu  être  introduites  dans  le  vin:  lorsque,  ayant  fait  part 
de  cet  incident  à  M.  Hehner,  celui-ci  lui  montra  une  note  publiée 
dans  le  Zeitschrift  fur  Untersuchurig  der  Nahrungs  und  Genussmit- 
tel  (1903,  p.  452)  par  le  D^"  Karl  Windisch  sur  un  certain  clari 
/fa»^  que  celui-ci  avait  examiné  et  qui,  vendu  sous  le  nom  de 
Heim  Schnell-Kiarung,  consistait  en  deux  solutions  : 

1°  Une  solution  de  sulfate  de  zinc,  contenant  ilgr.4t7  de  ce 
sel  cristallisé  pour  100  ce.  d'eau. 

2»  Une  solution  de  ferrocyanure  de  potassium,  contenant 
iOgr.52  de  ce  sel  pour  100  ce.  d'eau  ; 

Les  deux  solutions  étaient  supposées  d'équivalente  concen- 
tration.   . 

La  première  solution  était  ajoutée  au  vin  dans  la  proportion 
de  200  ce.  pour  200  litres  de  vin,  puis  on  ajoutait  un  même 
volume  de  la  deuxième  solution  ;  un  précipité  de  ferrocyanure 
de  zinc  était  formé,  lequel  déterminait  rapidement  et  complète- 
ment la  clarification  du  vin . 

Examinant  de  plus  près  cette  question,  l'auteur  a  reconnu 
que  ces  solutions  étaient  employées  par  les  importateurs  de  vins 
avec  l'impression  qu'elles  ne  contenaient  aucune  matière  nuisible 
pour  la  santé  et  n'étaient  pas  en  contravention  avec  les  lois 
allemandes  sur  les  vins.  De  plus,  cette  préparation  est  brevetée 
en  Allemagne  et  en  Suède,  et  le  vendeur  avertit  qu'elle  est  sûre 
et  permise. 

En  examinant  le  vin  qu'il  avait  reçu^  l'auteur,  après  en  avoir 
séparé  le  précipité  bleu,  y  reconnut  la  présence  du  ferrocya- 
nure de  potassium. 

S'étant  procuré  d'autres  vins  de  difYérenles  sources,  l'auteur 
n'y  a  pas  constaté  la  présence  du  ferrocyanure  de  potassium  ni 
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du  sédiment  bleu,  mais,  par  contre,  ils  contenaient  du  zinc  dans 
la  proportion  de  28  milligr  de  sulfate  de  zinc  cristallisé  pour 
1  litre  de  vin . 

Cette  proportion  de  zinc  est  faible  il  est  vrai,  mais  elle  n'est 
pas  sans  inconvénients  dans  les  vins  légers,  qui  peuvent  être  bus 
par  beaucoup  de  personnes  dans  la  proportion  de  deux  bouteilles 
par  jour. 

Ce  procédé  de  clarification  est  très  dangereux,  car,  si  les  solu- 
tions ne  se  neutralisent  pas  exactement,  le  vin  peut  contenir  un 
excès  de  ferrocyanure  de  pot^issium  ou  un  excès  de  sulfate  de 
zinc. 

De  plus,  le  D'  VVindisch  dit,  dans  sa  note,  que  le  ferrocyanure 
de  zinc  n*est  pas  complètement  insoluble  dans  les  vins  acides  et 
que  le  précipité  formé  peut  se  redissoudre. 

Pour  déterminer  quantitativement  le  zinc,  l'auteur  opère 
comme  suit  : 

500  ce.  de  vin  sont  évaporés,  et  le  résidu  est  traité  par  AzO^H 
et  SO*H«  (comme  dans  la  méthode  pour  déterminer  l'arsenic  dans 
la  bière).  Le  produit  final  est  traité  par  l'eau  bouillante  addition- 
née d'un  peu  d'IICI. 

On  ajoute  de  l'ammoniaque  en  excès,  et  le  précipité  d'oxyde 
de  fer  est  séparé  par  le  filtre;  le  filtratum,  acidulé  par  l'acide 
acétique,  est  traité  par  un  courant  d'hydrogène  sulfuré,  et  le 
précipité  de  sulfure  de  zinc  est,  après  lavage  à  l'eau  chargée 
d'hydrogène  sulfuré,  redissous  dans  AzO^H  dilué;  la  solution 
est  évaporée  à  siccité  ;  le  résidu  est  calciné,  puis  pesé  à  l'état 
d'oxyde  de  zinc.  H.  G. 

Indice  de  formaldéhyde  des  ieiniiire».  —  M.  WËISS 
[American  Drvgqist,  1905,  II,  p.  68).  —  L'indice  de  formaldéhyde 
d'une  teinture  est  le  poids  du  précipité  obtenu  par  l'action  de  la 
formaldéhyde  sur  100  gr.  de  teinture.  Pour  obtenir  ce  poids,  on 
opère  dune  façon  différente  avec  les  diverses  teintures.  L'auteur 
cite  le  procédé  employé  pour  la  teinture  de  cachou  Dans  une 
capsule  de  250  ce,  on  verse  10  ce.  de  teinture  ;  on  lave  la  pipette 
avec  20  ce.  d'eau  ;  on  ajoute  au  mélange  15  ce.  de  formaldéhyde  à 
30  p  100  et  40cc.  d'HCl.  Un  précipité  brun-rougeâtre  se  produit, 
même  à  froid  ;  on  évapore  à  moitié;  on  dilue  avec  200  ce.  d'eau  ; 
on  filtre  sur  un  filtre  taré  ;  on  lave  avec  250  ce.  d'eau  ;  on  sèche  à 
l'étuve,  et  l'on  pèse.  La  teinture  de  cachou  donne  un  précipité 
variant  de  11,72  à  14,64  Celle  de  noix  vomique  (alcool  à  40o), 
iO,10,  et  celle  de  ratanhia  6,0.  A.  D. 


Hairocyanare  rcrric|ac.  —  M.  JOSÉ  CARRACIDO  (Phar- 
maceutische  Centratlinlle^  1905,  p.  509).  —  A  la  suite  de  recher- 
ches spéciales,   l'auteur  estime  que  la   coloration  rouge-sang 


—  452  — 

caractéristique,  qui  constitue  une  des  réactions  les  plus  sensibles 
des  sels  de  fer  par  les  suifocyanures  alcalins,  ne  repose  pas  sur 
la  formation  d'un  sulfocyanure  ferrique,  comme  on  Ta  cru 
jusqu'à  présent,  sans  jamais  avoir  isolé  ce  composé,  mais 
bien  sur  un  processus  d'oxydation,  Toxygène  étant  emprunté 
au  sel  ferrique.  Entre  autres  raisons,  il  fait  remarquer  que 
Tacide  nitrique  empêche  ou  détruit  la  coloration  rouge. 
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Balleilii  fteienilflqae  et  industriel  de  la  maison 
Ronre-Berirand.  —  Fascicule  d'octobre  1905,  (2«  série,  n^2).  — 
Ce  bulletin  est  divisé,  comme  les  précédents,  en  3  parties.  Dans  la 
première  (Travaux  scientifiques),  nous  trouvons  un  travail  de  AI.  Ma- 
rin Molli ard  sur  la  menthe  poivrée  basiliquéc  et  la  suite  des  recherches 
de  MM.  Charabot  et  Hébert  sur  la  végétation  des  plantes  &  parfums. 

Dans  la  seconde  partie,  Ggurent  des  documents  intéressants  sur  les 
huiles  essentielles  exotiques  et,  notamment  sur  l'essence  dTla^ig- 
Ylang. 

ËnOn,  la  troisième  partie  est  une  revue  des  travaux  récents  sur  les 
parfums  et  les  huiles  essentielles. 


NOUVELLES  ET  RENSEI6NE1BNTS 


DEMANDES  ET  OFFRES  D'EMPUOIS- 

Nous  informons  nos  lecteurs  qu'en  qualité  de  secrétaire  général  du  Syn- 
dicat des  chimistes,  nous  nous  chargeons,  lorsque  les  demandes  et  les 
offres  le  permettent,  de  procurer  des  chimistes  aux  industriels  qui  en  ont 
besoin  et  des  places  aux  chimistes  qui  sont  à  la  recherche  d*un  emploi. 
Les  insertions  que  nous  faisons  dans  les  Annales  sont  absolument  gra- 
tuites. S'adresser  à  M.  Crinon,  45,  rue  Turenne,  Paris  3°. 

Sur  la  demande  de  M.  le  secrétaire  de  TAssociation  des  anciens  élèves 
de  l'Institut  de  chimie  appliquée,  nous  informons  les  industriels  qu'ils 
peuvent  aussi  demander  des  chimistes  en  s'adressant  à  lui,  3,  rue  Miche- 
let,  Paris  (6e). 

L'Association  amicale  des  anciens  élèves  de  Tlnstitut  national  agrono- 
mique est  à  même  chaque  année  d'offrir  à  MM.  les  industriels,  chi- 
mistes, etc.,  le  concours  de  plusieurs  ingénieurs  agronomes. 

Prière  d'adresser  les  demandes  au  siège  social  de  l'Association,  16,  rue 
Claude  Bernard,  Paris,  5'. 


Le  Gérant  :  C.  CRINON. 


LAVAL.    —    IMPRIMERIE  L.    BARNÉOUD  S^  &• . 
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TRAVAUX  ORIGINAUX 


Dosage  de  l'Iode  dans  le  Ihymol  Iodé, 

Par  M.  H.  Cormimbœuf. 

Les  Ihymols  iodés  (aristols)  contiennent,  suivant  le  mode  de 
fabrication,  des  proportions  plus  ou  moins  considérables  d*iode, 
qui  peuvent  varier  de  15  à  45  p.  100.  D^une  façon  générale,  on 
peut  dire  que  les  produits  vendus  dans  le  commerce  sous  ce  nom 
sont  presque  tous  de  véritables  thymols  chloroïodés,  plutôt  que 
des  thymols  diiodés  ;  dans  tous  les  cas,  il  est  utile  de  se  rensei- 
gner sur  la  teneur  en  iode  de  ceux-ci. 

Les  méthodes  ordinaires  pour  la  recherche  et  le  dosage  des  halo- 
gènes dans  les  composés  organiques  (méthode  à  chaux,  méthode 
Carius,  etc)  peuvent  être  employées,  mais  celles-ci  sont  assez 
longues  et  exigent  des  appareils  spéciaux  assez  coûteux  ;  elles 
présentent,  de  plus,  un  grave  inconvénient,  consistant  en  ce  que, 
si  Ton  n*y  prend  garde,  on  peut  laisser  échapper  le  chlore  et  doser 
comme  iode  tous  les  halogènes. 

Pour  rendre  pratique  le  dosage  de  l'iode  dans  les  produits  sus- 
nommés, j'ai  été  amené  à  rechercher  et  à  étudier  diverses  métho- 
des, et  celle  à  laquelle  je  me  suis  arrêté  est  la  suivante,  qui  n'est 
peut  être  pas  applicable  à  tous  les  composés  organiques,  mais 
qui  donne  des  résultats  exacts  dans  le  cas  qui  nous  occupe. 
Cette  méthode  permet  de  doser  Viode  seul,  et  elle  présente  encore 
l'avantage  d'exiger  un  matériel  extrêmement  restreint. 

Ogr  5  de  thymol  iodé  sont  mélangés  intimement,  dans  un  mor- 
tier, avec  3  gr.  de  carbonate  de  soude  sec  et  pur  ;  le  mélange  est 
placé  dans  un  petit  creuset  de  nickel  ou  de  platine  ;  on  chauffe 
graduellement  jusqu'à  combustion  complète  de  la  matière  orga- 
nique ;  on  amène  le  mélange  à  fusion  ;  celle-ci  étant  atteinte,  on 
laisse  refroidir;  on  traite  par  l'eau  chaude, jusqu'à  dissolution 
complète  ;  on  filtre  la  solution,  qui  contient  toujours  quelques 
particules  de  charbon  non  brûlé,  et  le  filtratum  obtenu  est 
additionné  de  la  moitié  de  son  volume  d'ammoniaque  ;  on  ajoute 
alors  une  quantité  suffisante  de  solution  de  nitrate  d'argent  ;  on 
filtre,  et  on  lave  le  précipité  comme  à  l'ordinaire  ;  on  le  sèche, 
et  Ton  pèse  comme  iodure  d'argent,  duquel  on  déduit  facilement 
la  quantité  d'iode,  qu'on  multiplie  par  50  pour  avoir  le  pourcen- 
tage. 

La  liqueur  filtrée,  débarrassée  du  précipité  d'argent,  est  addi- 
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tioanée  diacide  nitrique  jusqu'à  forte  réaction  acide  ;  dans  le  cas 
où  le  produit  contient  du  chlore,  on  obtient  un  précipité  de  chlo- 
rure d'argent,  qu'on  traite  à  la  manière  habituelle  et  duquel  on 
déduit  le  poids  de  chlore. 

La  description  de  cette  méthode  prouve  qu'elle  est  extrêmement 
simple  ;  on  peut,  en  quelques  heur.es,  déterminer  très  exactement 
la  quantité  d*iode  et  de  chlore  que  contient  l'échantillon  soumis 
à  l'analyse. 

Inlliionce  de»  élénieiii»  de  la  fibrine  bise 
mmw  l'e&traetion  du  gluten  et  sur  la  panlfleailou, 

Par  MM.  IjUcdet  et  L.  Ammann. 

L'extraction  du  gluten,  en  vue  de  son  dosage,  est  d'autant  plus 
difficile  que  la  farine  est  moins  blanche  ;  cette  extraction  devient 
même  impossible  lorsqu'il  s'agit  des  farines  bises  dites  troisièmes 
et  quatrièmes.  Ce  phénomène,  qui  semble  n'avoir  pas  été  étudié, 
présente  cependant  un  grand  intérêt,  puisque  les  éléments  qui 
agissent  sur  le  gluten  dans  les  farines  bises  se  retrouvent  dans 
les  autres,  proportionnellement  à  la  quantité  de  débris  d'enve- 
loppes qu'elles  renferment,  la  perte  en  gluten  devenant  minima 
et  négligeable  avec  les  farines  supérieures. 

Lorsque,  à  un  poids  donné  de  farine  blanche,  on  ajoute  des 
quantités  croissantes  de  farine  bise,  on  constate,  tout  d'abord, 
qu«  le  gluten  extrait  fixe  une  partie  de  la  matière  azotée  plasti- 
que de  la  farine  bise,  quantité  qui  peut  s'élever  jusqu'à  10p.  100 
du  poids  de  celle-ci,  puis,  que  la  matière  azotée  ainsi  fixée  dimi- 
nue progressivement,  et  qu'enfin  le  poids  de  gluten  que  la  farine 
blanche  aurait  donné  diminue  à  son  tour  jusqu'à  devenir  nul  ; 
tout  s'échappe  alors  des  mains  de  l'opérateur. 

Les  mêmes  actions  se  reproduisent  si  l'on  fait  absorber  de  la 
farine  bise  à  un  gluten  préalablement  rassemblé,  pour  le  malaxer 
ensuite  sous  un  filet  d'eau  ;  si  l'on  incorpore  peu  à  peu  une  quan- 
tité déterminée  de  farine  bise,  le  gluten  gagne  des  matières  azo- 
tées ;  si,  au  contraire,  cette  même  quantité  est  introduite  d'un 
seul  coup,  le  gluten  se  désagrège.  La  farine  bise  renferme  donc 
des  éléments  qui  agissent  sur  le  gluten  proportionnellement  à 
leur  poids. 

Nous  avons  constaté  que  la  présence  d'une  plus  grande  quan- 
tité de  matières  azotées  solubles  dans  les  farines  bises  n'a  pas 
d'influence  sur  l'extraction  du  gluten;  une  farine  blanche,  débar- 
rassée de  ces  matières  azotées  par  un  lavage  à  l'eau  glacée,  donne 
autant  de  gluten  que  si  elle  n'avait  pas  été  lavée  ;  en  outre, 
ces  matières  azotées  sdubks  fie  dissolvent  pas  le  glaten. 
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Les  phénomèaes  signalés  plus  haut  semblent  tenir  à  quatre 
causes,  dont  les  effets  se  superposent  : 

1**  La  gluténine,  qui,  comme  Ta  montré  M.  Fleurent,  prédo- 
mine par  rapport  à  la  gliadine  dans  les  farines  inférieures, 
s'oppose  d'autant  plus  à  l'extraction  du  gluten  que  le  rapport 
des  deux  matières  azotées  s'écarte  davantage  du  rapport  type  fixé 
par  lui (75  p.  100  de  gliadine, 25 p.  100  de  gluténine);  nous  avons 
pu  retirer  une  petite  quantité  de  gluten  d'une  farine  incapable 
d'en  fournir  directement,  en  ajoutant  à  celle-ci  de  la  gliadine 
extraite  par  l'alcool  à  70<*. 

2**  L'excès  d'acidité  que  présentent  les  farines  inférieures  doit 
être  pris  en  considération  ;  en  saturant  cette  acidité  par  le  car- 
bonate de  soude,  comme  Ta  fait  M.  Fleurent  vis-à-vis  des  farines 
vieillies,  nous  avons  recueilli  un  peu  de  gluten,  alors  que  la 
farine  employée  ne  pouvait  pas  en  donner. 

3<>  Nous  avons  constaté,  dans  les  farines  bises,  la  présence 
d'une  matière  mucilagineuse,  d'une  gomme,  provenant  princi- 
palement des  débris  de  sons,  et  qui  paraît  être,  en  grande  partie 
du  moins,  l'amylane  («d=—  146**),  signalée  dans  l'orge  parTun 
de  nous.  Cette  matière  mucilagineuse,  en  s'interposant  entre  les 
molécules  de  gluten,  empêche  celui-ci  de  se  rassembler.  On  peut 
reproduire  ce  phénomène  en  mélangeant  de  la  farine  blanche 
avec  ce  mucilage  desséché  dans  le  vide,  à  froid  ;  le  pâton  ainsi 
préparé  se  désagrège  sous  un  filet  d'eau,  sans  fournir  de  gluten; 
il  en  est  de  même  si  l'on  malaxe  de  la  farine  blanche  avec  de 
l'eau  chargée  de  mucilage  de  seigle,  de  mucilage  de  groines  de 
lin,  de  gélatine  ou  de  glycérine.  Les  matières  mucilagineuses 
sont  donc  susceptibles  de  s'opposera  la  réunion  du  gluten. 

4*  En  présence  des  faits  relatés  ci-dessus,  il  semble  qu'on 
puisse  obtenir  du  gluten  avec  de  la  fariné  bise  préalablement 
débarrassée  par  l'eau  de  son  acidité  et  de  son  mucilage  ;  il  n*en 
est  rien;  on  se  trouve,  en  effet,  en  présence  d'un  autre  écueil  : 
les  débris  cellulosiques  du  son  divisent  le  gluten  et  empêchent 
ses  particules  de  s'agglutiner.  On  peut,  en  effet,  isoler  ces  débris 
par  une  saccharification  diastasique  suivie  d'une  digestion  pep- 
sique  et  mélanger  ces  débris  à  de  la  farine  blanche,  reconstituer, 
en  un  mot,  la  farine  bise,  à  ce  point  de  vue  ;  le  pâton,  malaxé  à 
l'eau,  cesse  de  fournir  du  gluten.  La  même  expérience  peut  être 
faite  en  substituant  à  ces  débris  de  la  sciure  de  bois  très  fine- 
ment divisée  ou  delà  pulpe  de  féculerie.  De  même,  les  débris  cel- 
lulosiques ou  la  sciure  de  bois  peuvent  être  mécaniquement 
incorporés  à  du  gluten  de  farine  blanche;  celui-ci^  trituré  sous  un 
filet  d'eau,  se  désagrège  et  s'échappe  des  mains.  La  présence  de 
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ces  débris  de  son  n'a  pas  seulement  l'inconvénient  de  désagréger, 
d'user  le  gluten  ;  lorsqu'ils  ne  sont  pas  trop  nombreux  et  qu'on 
est  parvenu  à  réunir  quand  même  un  gluten,  court  et  cassant, 
on  constate  que  la  teneur  de  celui-ci  en  matières  azotées,  au 
lieu  d'être  de  88  à  92  p.  iOO  (Az  X  6,25),  comme  il  Test  dans 
les  glutens  ordinaires,  s'abaisse  avec  la  quantité  de  débris  jus- 
qu'à 80  et  même  78  p.  iOO.  M.  Balland  avait,  d'ailleurs,  cons- 
taté que  les  glutens  des  farines  supérieures  renferment  plus 
d'azote  que  ceux  des  farines  ordinaires. 

C'est  à  la  forme  irrégulière  de  ces  débris  qu'il  faut  attribuer 
leur  adhérence  au  gluten  ;  on  peut  en  avoir  la  preuve  dans  l'ac- 
tion comparée  de  l'amidon  cru  et  de  l'amidon  étuvé  vis-à-vis  du 
gluten  ;  le  premier,  dont  la  surface  est  lisse  et  la  forme  lenticu- 
laire, glisse  aisément  entre  les  mailles  glutineuses  et  s'échappe; 
le  second,  qui  a  éclaté  partiellement  à  la  chaleur  sèche,  présente 
une  surface  rugueuse  et  dentelée,  qui  use  le  gluten  d'une  part, 
et  qui,  d'autre  part,  surcharge  le  produit  plastique  recueilli,  à 
la  façon  des  débris  cellulosiques  ou  de  la  sciure  de  bois. 

Les  faits  qui  précèdent  permettent  d'expliquer  pourquoi  la 
pâte  des  farines  bises  lève  mal  à  la  panification  :  la  céréaline 
deMège-Mouriez  et  les  autres  diastases,  que  les  débris  de  sons  et 
de  germes  apportent,  ne  possèdent  qu'une  action  oxydante  vis- 
à-vis  des  composés solubles  de  la  farine  et  qu'une  action  saccha- 
rifiante  vis-à-vis  de  l'amidon;  elles  n'agissent  pas  sur  le  gluten, 
comme  on  Ta  prétendu;  l'excès  de  gluténine  et  l'acidité  des  fari- 
nés bises,  leur  teneur  en  matières  mucilagineuses.  la  présence 
des  débris  cellulosiques,  divisent  le  gluten,  le  rendent  court  et 
cassant  et  moins  propre  à  se  soulever  sous  l'influence  de  l'acide 
carbonique. 


Déieriuiniiiiou  rapide  de  la  fuNibillié  de»  scories* 

Par  M.   Vallett. 

On  fond  2gr.  de  scories  avec  8gr.  d'un  mélange  à  parties  éga- 
les de  carbonate  de  soude  et  de  carbonate  de  potasse,  jusqu'à 
fusion  tranquille;  on  refroidit  brusquement  le  creuset  dans  l'eau, 
puis  on  dissout  dans  l'acide  sulfurique  étendu;  on  évapore  la 
solution  au  bain  de  sable,  jusqu'à  émission  de  fumées  d'acide 
sulfurique  ;  on  laisse  refroidir;  on  étend  d'eau  et  l'on  filtre;  on  a 
ainsi  la  silice  qui  correspond  à  2gr.  de  scorie. 

La  liqueur  filtrée  est  divisée  en  deux  parties  égales;  dans  l'une 
(qui  représente  1  gr.  de  matière),  on  dose  le  fer  par  le  perman- 
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ganate  de  potasse,  après  réduction  par  la  poudre  de  zinc;  on 
obtient  ainsi  le  fer  très  exactement,  puisqu'on  est  en  milieu 
sulfurique. 

Sur  Faulre  portion  de  la  liqueur  (qui  correspond  également  à 
1  gr.  de  matière),  on  précipite  les  métaux  des  cinquième  et 
sixième  groupes  à  Taide  d'hydrogène  sulfuré;  on  filtre;  on 
oxyde  la  liqueur  filtrée,  après ébullition,  par  l'eau  de  brome;  on 
projette  alors  dans  la  liqueur  bouillante  de  Toxyde  de  zinc  en 
excès,  et  Ton  fait  bouillir  pendant  quelque  temps;  on  précipite 
ainsi  Toxyde  de  fer  et  Talumine;  on  filtre,  puis  on  redissout  le 
précipité  sur  le  filtre  par  l'acide  chlorhydrique  étendu  ;  on  repré- 
cipite alors  par  Tammoniaque. 

Ayant  la  somme  oxyde  de  fer  et  alumine  et  l'oxyde  de  fer,  on  a 
facilement  l'alumine,  et  la  caractéristique  de  fusibilité  est  carac- 
térisée par  : 


SiO«  -f  Al«0» 

Cette  méthode,  essayée  sur  des  scories  de  fusibilité  très  diffé- 
rente, m'a  toujours  donné  des  résultats  qui  concordaient  avec  la 
méthode  classique. 


RSVUB  DBS  PUBUCATIONS  FRAIÎÇAISBS 


Oosa^e  de  laldéhyde  èihylli|ae.  •—  MM.  SËYEWETZ 

BT  BARDIN  {BulL  de  la  Société  chimique  du  5  septembre  1905, 
p.  1000).  —  MM.  Seyewetz  etGibells  ont  montré  qu'on  peut  doser 
l'aldéhyde  formique  et  ses  polymères  en  additionnant  le  produit 
à  titrer  d'une  solution  de  sulfite  de  soude  rendue  neutre  à  la 
phénolphtaléine  par  addition  de  quelques  gouttes  d'acide,  puis 
en  ajoutant  un  acide  titré  dans  le  mélange  jusqu'à  réaction  acide 
persistante  à  la  phénolphtaléine.  L'addition  d'acide  donne  nais- 
sance à  du  bisulfite  de  soude,  acide  à  la  phénolphtaléine,  mais 
qui  s'unit  à  l'aldéhyde  pour  donner  une  solution  neutre  vis-à  vis 
du  même  indicateur. 

Les  auteurs  ont  utilisé  cette  réaction  pour  le  dosage  de  Tétha- 
nal.  La  solution  d'aldéhyde  à  titrer  est  diluée  de  façon  qu'elle  ne 
renferme  pas  plus  de7  à  8  p.  100  d  éthanal  ;  on  ajoute  10  ce.  de 
cette  solution  dans  40  ce.  environ  de  solution  de  sulfite  de  soude 
anhydre  à  10  p.  100,  additionnée  dune  goutte  de  solution  alcoo- 
lique de  phénolphtaléine  à  2  p.  1000  et  neutralisée  exactement. 

Afin  d'éviter  toute  volatilisation  d'aldéhyde,  il  est  prudent  de 
refroidir  les  solutions  à  4<^  ou  5^  ;  on  ajoute  ensuite  SO*H^  titré 
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jusqu'à  décoloration.  Du  volume  d'acide  employé  on  déduit  la 
quantité  d'aldéhyde  daprès  Téquation  suivante  : 

2  SO'Na»  +  2  CH^GOH  +  SO^H^  =  (SO^HNa  +  GIPCOII)^  +  SOSNa* 

Les  auteurs  ont  constaté  que  la  présence  de  lalcool,  de  la  paral- 
déhyde  ou  de  Tacétal  est  sans  influence.  Si  la  liqueur  renferme 
de  l'acide  acétique,  on  le  dose  à  part. 

La  paraldéhyde  ne  réagit  pas,  alors  que  le  trioxyméthylène 
réagit. 

Les  auteurs  ont  obtenu  de  bons  résultats  en  appliquant  cette 
méthode  de  dosage  à  des  solutions  diluées  jusqu'à  1  pour  3000. 


IVouvel  filbuiiiliioiiièlre.  —  M.  RENARD  (Moniteur  scien- 
tifique de  novembre  1905,  p.  832).  —  L'appareil  imaginé  par 
M.  Renard  est  basé  sur  l'opacité  des  solutions  albumineuses,  en 
particulier  des  urines,  précipitées  au  moyen  d'une  solution 
d'iodure  double  de  potassium  et  de  mercure  à  concentration 
quatre  fois  plus  grande  que  le  réactif  de  Tanret. 

L'appareil  se  compose  d'une  éprouvette  à  pied,  au  fond  de 
laquelle  est  disposé  un  disque  émaillé,  portant  en  son  centre  un 
point  noir. 

On  additionne  100  ce.  d'urine  de  Occ.5  de  réactif;  on  agite  ; 
on  attend  2  ou  3  minutes,  puis  on  agite  de  nouveau,  afin  de 
mettre  le  précipité  en  suspension,  et  l'on  verse  le  liquide  dans 
l'éprouvette,  en  évitant  la  mousse,  jusqu'à  ce  que  l'œil,  placé  à 
l'orifice,  ne  puisse  plus  apercevoir  le  point  noir  ;  on  lit  alors  la 
hauteur  du  liquide  ;  la  graduation  est  faite  de  manière  à  donner 
directement  la  teneur  en  albumine. 

Lorsque  l'urine  renferme  plus  de  Ogr.  50  d'albumine  par 
litre,  on  l'étend  d'un  volume  d'eau  convenable. 


REVUS  DES  PUBUGATIONS  STRAlîGËRfiS 


Dosaff;c  IfNfomèiriquc  du  eulvrc.  —  M.  T.  BROWN. 
(Mining  Magazine,  1905.  p.  234).  —  On  pèse,  selon  la  teneur 
supposée  de  la  substance  à.  analyser,  2gr. 5,  1  gr.  ou  Ogr. 5 
dans  une  capsule  de  porcelaine  recouverte  d'un  verre  de  montre. 
Pour  une  substance  à  forte  teneur  ou  une  matte,  on  pèse  Ogr.  5 
dans  un  vase  d'Erlenmayer,  muni  d'un  petit  entonnoir  ;  on 
ajoute  un  peu  d'eau,  15  ce  d'AzO^H  concentré,  3  ce.  d'HCl,  puis 
on  fait  bouillir  en  concentrant  jusqu'à  5  ce.  ;  on  refroidit  ;  on 
ajoute  avec  précaution  10  ce.  de  SO*H^  concentré,  puis  on  porte 
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à  rébullition  sur  une  plaque  chaude,jusqu'aformatioh  de  vapeurs 
d'anhydride  ;  on  refroidit  ;  on  ajoute  25  ce.  d'eau  et  Ton  fait 
bouillir  pendant  5  minutes,  afin  de  dissoudre  les  sulfates  anhy- 
dres ;  le  résidu  est  filtré,  puis  lavé  ;  on  amène  le  filtratum  au 
volume  de  150  ce.,  qu'on  additionne  de  20  à  30  ce.  de  solution 
d'hyposulfite  de  soude  saturée  ;  on  fait  bouillir  pendant  une 
demi-heure,  jusqu'à  éclaircissement  parfait  du  liquide  ;  on  filtre; 
on  lave  à  l'eau  chaude,  puis  le  précipité  séché  est  calciné  dans 
un  creuset  de  porcelaine.  Le  produit  calciné  est  passé  dans  un 
vase  conique,  le  creuset  étant  lavé  avec  AzO*H  chaud,  puis  à 
l'eau  ;  on  ajoute 5  gr.  de  chlorate  de  potasse,  et  l'on  fait  bouillir. 
La  suite  des  opérations  est  à  ce  moment  semblable  au  titrage 
ordinaire  iodométrique. 
Cette  méthode  est  très  pratiquée  dans  l'ouest  des  Etats-Unis. 
.  P.  T. 


EiismI  et  coupellal Ion  fies. iellururcfl  d'or.  —  MM.  (1. 

BAILAR  et  E.-C.  WOODWARD.  (Mining  Magazine,  1905,  p.  235). 
—  Le  récent  travail  de  MM.  Hillebrand  et  Allen,  (1)  a  montré 
l'intérêt  qu'on  apporte  à  la  détermination  des  pertes  possibles, 
en  métaux  précieux,  dans  l'essai  des  minerais  tellurés.Les  résul- 
tats de  M.  Woodward  confirment  généralement  les  assertions  de 
MM.  Hillebrand  et  Allen,  les  pertes  à  la  coupellation  étant  très 
faibles,  tandis  que  celles  par  les  scories  sont  notablement  plus 
considérables.  Les  résultats  obtenus  par  M.  Woodward  figurent 
dans  le  tableau  suivant.  Chaque  résultat  est  la  moyenne  de  quatre 
fusions,  sauf  lorsque  la  charge  est  de  0,25  assay-ton  ;  dans  ce  cas, 
la  moyenne  correspond  à  six  fusions.  Dans  chaque  cas,  toute  la 
scorie  et  toute  la  partie  saturée  des  coupelles  furent  fondues.- 


N«2. 
N«3. 
N»4. 

Essai 

Coupelle 

Scorie 

Valeur 
totale 

Perte 

à  la  coupellation 

p.  100 

Perle 
par  scorificatioo 
p.  100 

97.12 
97.86 
95.80 
97.02 

0.15 
0.13 
0.20 
0.32 

0.35 
0.11 
0.35 
0.44 

97.62 
98.10 
96.40 
97.88 

0.16 
0.13 
0.21 
0.33 

0.35 
0.11 
0.36 
0.45 

M.  Bailar,  dans  une  expérience  qu'il  fit  sur  un  tellurure  de 
Cripple  Creck  obtint  d'étranges  résultats.  Ce  minerai  était  un 
tellurure  d'or  et  d'argent  absolument  pur,  sans  trace  de  gangue. 
Il  fut  enveloppé  dans  une  feuille  de  plomb  pur  du  poids  de 
10  gr.  et  coupelle  directement.  La  coupellation  terminée,  on  ne 
trouva  aucun  bouton.  Comme  ce  minerai  était  sans  aucun  doute 


(1)  Voir  Annales  de  chimie  analytiqtbea,  1905,  p.  407. 
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riche  en  or,  la  coupelle  fut  essayée  à  la  manière  ordinaire,  et 
l'on  retrouva  ainsi  Ogr.  1  d'or.  Dans  une  autre  eipérience,  le 
bouton  obtenu  pesait  136  milligr.;  la  coupelle  essayée  contenait 
encore  259  milligr.  Enfin,  xin  minerai  tellure,  contenant  498 
onces  d*or  à  la  tonne,  fut  essayé  à  la  façon  ordinaire;  Irois 
fusions  furent  faites,  chacune  de  0,5  assay-ion  ;  les  coupelles 
furent  ensuite  essayées  et  contenaient  encore  respectivement  : 
16,86,  21,46  et  17  milligr.  d'or,  correspondant  à  environ  33  à  43 
onces  d'or  à  la  tonne. 

Ces  résultats  semblent  donc  démontrer  qu'il  faut  avoir  une 
pratique  spéciale  de  ces  minerais  tellurés  de  la  région  de  Crip- 
ple-Creck  pour  obtenir  des  résultats  satisfaisants . 

P.  T. 

OofNMPe  du  Ihorlam     .<  M.  COSYNS  (BulL  de  la  Société 
chimique  de  Belgique,  1905,  p.   118).    -  M.  Cosyns  signale  une 
intéressante  application  des  radiations  émises  par  Tdxyde  de 
thorium  et  qu'il  a  eu  l'idée  d'employer  au  dosage  de  ce  corps  dans 
les  terres  rares.  Sachant  qu'un  manchon  Auer  contient  environ 
98  p.  100  d'oxyde  de  thorium  il  le  place  sur  de  minces  feuilles 
de  plomb  superposées  en  gradins,  de  façon  à  obtenir  des  épais- 
seurs différentes.    L'impression  photographique  d'une  plaque 
sensible  placée  en  dessous  est  proportionnelle  à  la  quantité  de 
thorium.  M.  Cosynsa  puainsi  constituer  une  véritable  échelle  de 
sensibilité,  qu'il  suffit  de  comparer  à  l'épreuve  photographique 
obtenue  dans  les  mêmes  conditions  avec  l'échantillon  de  terres 
rares  à  examiner. 

RrehcreheduAironilain  àréiatdc  sulffiie. —  M.  DE) 

KONiNCK(fîu//.  de  la  Société  chimique  de  Belgique,  1905,  p.  119). 
--  L'auteur  a  procédé  A  divers  essais  ayant  pour  but  de  déter- 
miner le  degré  de  sensibilité  de  cette  recherche.  Après  avoir 
rappelé  les  données  très  variables  qu'on  trouve  sur  la  solubilité 
du  sulfate  de  strontium,  il  décrit  rapidement  les  essais  qu'il  a 
faits  en  ajoutant,  dans  diverses  conditions,  du  sulfate  d'am- 
moniaque à  du  chlorure  de  strontium.  Voici  les  conclusions 
qu'il  en  tire  : 

lo  La  réaction  est  d'autant  plus  sensible,  au  moins  dans 
certaines  limites,  que  le  sulfate  d'ammoniaque  se  trouve  en 
excès.  On  peut  en  ajouter  environ  quarante  fois  la  quantité 
théoriquement  nécessaire  ; 

2^  Dans  tous  les  cas,  la  précipitation  complète  du  sulfate  de 
strontium  est  toujours  lente.  A  froid,  elle  exige  quatre  heures. 
La  chaleur  favorise  la  réaction  et  la  rend  aussi  plus  sensible  : 
dans  les  meilleures  conditions,  on  arrive  à  déceler  Ogr  005  de 
chlorure  de  strontium  en  dissolution  dans  100  ce.  d'eau. 
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Coloration  da  splrocheies  pallldi».  —  M.  6.  6IËMSA 
(Deutsche  medicinische  Wochen%chriftj  4905,  n*  26).  —  M.  Giemsa 
(de  Hambourg)  a  préconisé  un  procédé  de  coloration  du  spiro- 
chetes  pallida,  qui  consiste  à  se  servir  de  deux  solutions  aqueuses 
différentes,  dont  l'une  contenait  les  matières  colorantes  basiques 
(azur  11  =  azur  de  méthylène  pur  et  bleu  de  méthylène  pur)  et 
Tautre  la  matière  colorante  acide  (éosine).  Ce  procédé  présentait 
quelques  inconvénients  :  la  solution  d'ëosine  se  conservait  diffi- 
cilement ;  d'autre  part,  il  était  difficile  de  faire  le  mélange  des 
solutions  en  proportions  convenables. 

M.  Giemsa  a  modifié  la  formule  de  sa  solution  :  outre  Talcool 
méthylique,  il  ajoute  de  la  glycérine.  Cette  solution  ne  s'altère 
pas,  et  l'eau  dont  on  l'additionne  ne  précipite  pas  la  matière 
colorante. 

Voici  sa  formule  (i)  : 

Azur  II.  Eosine 3  gr. 

Azur  II 0  —  80                      *      - 

GlycériDe  chimiquement  pure  .  ^50  —    » 

Alcool  méthylique     ....  250  —    » 

On  fixe  les  frottis  desséchés  à  l'air  par  une  immersion  de  15  à 
20  minutes  dans  lalcool  absolu  ;  on  prend  2  gouttes  de  solu- 
tion colorante,  qu'on  additionne  de  1  ce.  d'eau  ;  on  verse  cette 
solution  sur  la  préparation,  et  on  la  laisse  en  contact  avec  elle 
pendant  10  à  15  minutes  ;  on- lave  à  l'eau  ;  on  enlève  l'excès 
d'eau  avec  un  papier  buvard  ;  on  laisse  sécher  et  l'on  monte  au 
baume  du  Canada. 

Il  est  bon  d'ajouter  de  1  à  10  gouttes  d'une  solution  aqueuse 
au  1/1000  de  carbonate  de  potasse  à  la  solution  colorante  diluée. 

On  peut  prolonger  pendant  une  heure  le  contact  de  la  prépara- 
tion avec  la  matière  colorante. 


Moyen  de  dlfléreneier  le  bitellle  de  la  llèirre 
typbolde  d'airee  le  colibacille  ei  le  bacille  éberibl- 
roritie.  —  M.  P.  TRAPANI  {Gazettadegliospedali  du  14  mai  1905). 
~  Pour  difi'érencier  le  bacille  d'Eberth  du  colibacille  et  du  ba- 
cille éberthiforme,  qu'on  rencontre  assez  fréquemment  dans  les 
matières  fécales  et  les  urines  de  sujets  bien  portants,  ainsi  que 
dans  certaines  eaux,  l'auteur  propose  le  procédé  suivant,  basé 
sur  la  propriété  que  possède  le  bacille  d'Eberth  de  ne  pas  se 
développer  sur  plaques  au  contact  de  la  glycérine  neutre,  tandis 
que  le  colibacille  et  le  bacille  éberthiforme  se  développent  très 
bien. 

On  prend  trois  éprouvettes  stérilisées,  dont  chacune  contient 
1   ce.   d'eau  distillée]  stérilisée  ;  dans  une  de  ces  éprouvettes, 

(I)  On  trouve  cette  solution  toute  préparée  chez  le  D   Grùbler,  à  Leipzig. 
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OQ  délaie  une  anse  de  platine  de  bacille  d'Ëberth  ;  daos  une 
autre,  on  procède  de  même  pour  le  colibacille,  et  dans  la  troi 
sième  pour  le  bacille  éberthiforme  ;  on  maintient  les  trois  éprou- 
vettes  pendant  une  heure  à  1  etuve  à  30  degrés  ;  on  prend,  dans 
chacune  d'elles,  dix  anses  de  platine  de  liquide.  qu*on  transporte 
dans  des  tubes  à  essais  contenant  chacune  2 ce.  5  de  gly- 
cérine neutre  stérilisée;  on  renferme  les  trois  tubes  à  l'abri  de  la 
lumière  et  à  la  température  ordinaire  pendant  quarante-huit 
heures  ;  on  ensemence  alors  six  boîtes  de  Pétri  avec  le  liquide 
des  trois  éprouvettes  non  glycérinées  et  des  trois  tubes  glycé- 
rines, et  Ton  constate  qu'il  se  développe  de  nombreuses  colonies 
sur  les  boîtes  ensemencées  avec  le  contenu  des  éprouvettes  ; 
quant  aux  trois  autres  boîtes,  on  ne  voit  de  colonies  que  dans 
les  deux  boîtes  qui  avaient  été  ensemencées  avec  le  contenu  des 
éprouvettes  renfermant  le  colibacille  et  le  bacille  éberthiforme. 
La  glycérine  doit  être  neutre,  et  plutôt  alcaline  qu'acide. 


Moiivelle  rénellon  pour  «léecicr  la  préscnee  de 
l'ae^lonc  «Iniiw  l'urine.  —  M.  V.  FROMMER  i  Berliner  klinis- 
che  Wochenschrift.  1905,  n"  32).  —  Un  petit  nombre  de  procédés 
connus  pour  la  recherche  de  l'acétone  dans  l'urine  permettent 
d'opérer  sur  l'urine  elle-même  ;  on  est  obligé  de  distiller  l'urine 
et  de  faire  les  recherches  sur  le  distillatum  ;  or,  pendant  la  distil- 
lation, une  partie  de  l'acide  acétoacétique  de  l'urine  se  transforme 
en  acétone. 

Le  procédé  que  propose  M.  Frommer  consiste  à  prendre  10  ce. 
d'urine,  dans  laquelle  on  projette  1  gr.  de  potasse  caustique  ;  on 
ajoute  ensuite  10  à  15  gouttes  d'une  solution  alcoolique  au  dixième 
d'aldéhyde  salicylique,  et  l'on  chauffe  à  70®;  si  l'urine  contient  de 
l'acétone,  il  se  produit  un  anneau  rouge-pourpre  au  contact  des 
couches  de  liquide. 

Si  l'aldéhyde  salicylique  est  ajoutée  après  dissolution  complète 
de  la  potasse  caustique,  le  liquide  se  colore  en  jaune,  puis  en 
rouge-pourpre,  et  enfin  en  rouge-cramoisi. 

Cette  réaction  est  très  sensible  et  ne  se  produit  avec  aucun  des 
éléments  qu'on  peut  rencontrer  dans  l'urine.  M.  Frommer  a 
ajouté  de  l'acétone  à  de  l'eau  et  à  de  l'urine,  et  il  a  obtenu  la  réac- 
tion ci-dessus  indiquée  ;  il  a  encore  constaté  que  cette  réaction 
se  produit  dans  tous  les  cas  où  les  réactions  de  Lieben  et  de  Légal 
donnent  des  résultats  positifs. 


ConservAiioii  de  Tlirliie  pour  l'analyse.  —  Les  chi- 
mistes-analystes suisses,  qui,  dans  leurs  méthodes  unifiées, 
avaient  adopté  le  chloroforme  pour  la  conservation  des  urines  k 
analyser,  ont  reconnu  que  ce  moyen  est  peu  approprié  et  notam- 
ment   défectueux    pour    les  urines  graisseuses  ;  ils  viennent 
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d'adopter  l'emploi  d'un  petit  cristal  de  thymol,  par  litre  d'urine, 
qui  donne  de  très  bons  résultats.  R.  R. 


Do»a|cedcw  alealoidew  danw  le  qainc|alnii.  —  M.  F.  W. 

ROBERTSON  (iï/^rcit's  Report.  1905,  p.  278).  -  En  traitant  les 
alcaloïdes  du  quinquina  par  le  sulfocyanure  d'ammonium  et  un 
sel  de  zinc  ou  de  mercure,  on  obtient  des  sels  doubles  insolubles. 
La  sensibilité  est  de  : 

1  :  50  000  pour  la  quinine 
1  :  25.000  pour  la  cinchonine. 
1   :  20.000  pour  la  cinchonidine. 

La  méthode  de  dosage  consiste  à  précipiter  les  alcaloïdes  par 
un  excès  de  réactif  et  à  doser  ensuite  l'excès  de  sulfocyanure. 
Pour  calculer,  on  emploie  la  formule  : 

4  G*9  H22  Az2  0, 3Zn  (G  Az  S)^,  6  KCAzS. 

A.  D. 
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liC  vinai||;rc,  par  Astruc.  •  1  vol.  de  163  page^  (Gauthier- Villars, 
155,  quai  des  Grands-Augustins,  Paris).  Prix  :  2  fr  50.  —  Dans  ce  volume, 
l'auteur  s'est  efforcé  de  condenser  en  un  petit  nombre  de  pages  la 
théorie  et  la  technique  de  la  fabrication  du  vinaigre. 

La  matière  première,  la  fabrication,  tant  au  point  de  vue  chimique 
qu'ail  point  de  vue  pratique,  rinslallâlion  et  l'aménagement  des  locaux, 
les  différents  appareils  et  procédés,  leur  conduite,  le  produit  fabriqué, 
ses  traitements,  ses  maladies,  sa  composition,  ses  essais,  la  recherche  de 
ses  adultérations  les  plus  communes  comme  les  plus  rares,  sont  succes- 
sivement passés  en  revue  et  minutieusement  étudiés. 

Le  chapitre  1"'  est  consacré  à  l'historique  et  à  l'état  actuel  de  la  vinai- 
grerie  en  France. 

Le  chapitre  II  est  une  étude  des  matières  premières  utilisées  en 
vinaigrerie. 

Le  chapitre  III,  qui  comporte  le  plus  de  développements,  est  consacré  à  la 
fabrication  ;  Tauteur  étudie  successivement  celle-ci  au  point  de  vue  théo- 
rique et  au  point  de  vue  pratique. 

Le  chapitre  IV  traite  de  la  conservation  et  du  traitement  du  vinaigre. 

Enfin,  dans  le  Ve  chapitre,  l'auteur  étudie  le  vinaigre  au  point  de  vue 
de  sa  composition,  de  son  analyse  et  de  ses  falsifications. 

Ce  petit  volume  condense  d'une  manière  parfaite  les  connaissances 
essentielles  aux  techniciens  et  leur  sera  un  utile  tade-mecum. 


li'aeldc  Aulffircii!!.  en  «enol<»|cle  ci  en  «enoleehnie, 

par  P.  Carles,  lauréat  de  l'Institut,  chimiste-expert  des  tribunaux, 
diplôme  d'honneur  de  la  Société  d'agriculture  de  la  Gironde  (Féret  et 
fils,  éditeurs  à  Bordeaux).  Prix  :  1  fr.  10.  —  L'acide  sulfureux  prend  tous 
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lès  ans  une  place  plus  prépondérante  dans  les  soins  que  réclament  les  vins 
et  même  toutes  les  autres  boissons  fermentées.  Voilà  le  motif  pour  lequel 
M.  le  Df  P.  Caries  en  a  fait  sur  ce  point  une  étude  complète.  Son 
travail  comprend  quatre  chapitres  : 

*  Dans  le  premier,  il  montre  que,  selon  des  cas  bien  délimités,  Tacide 
sulfureux  est  indispensable,  utile  ou  même  nuisible  à  la  bonne  tenue  des 
vins  ;  plus  loin,  il  détermine  par  des  expériences  directes  l'irrégularité 
des  résultats  qu'entraîne  le  méchage  des  fûts  ;  puis  il  met  en  relief  les 
inconvénients  des  solutions  de  cet  acide,  et,  par  contre,  les  avantages  des 
bisulfites  cristallisés,  dont  il  apprend  à  faire  des  liqueurs  mères  minutieu- 
sement titrées. 

Tout  le  chapitre  II  est  consacré  au  rapport  présenté  par  M.  Caries  au 
Comité  technique  d'œnotogie  institué  près  le  Ministère  du  commerce  à 
Paris,  au  sujet  des  difficultés  soulevées  par  la  douane  des  Etats  Unis 
pour  l'admission  des  vins  méchés. 

Dans  le  chapitre  III.  M.  Caries  indique  plusieurs  moyens  de  réduire 
les  proportions  d'acide  sulfureux  existant  déjà  dans  les  vins  en  cercles  et 
en  bouteilles. 

Enfin,  le  chapitre  IV  fait  connaître  les  doses  d'acide  sulfureux  actuel 
lemeot  tolérées  par  les  Etats-Unis  dans  les  vins. 

Celle  brochure  sera  lue  avec  profit  par  tous  ceux  qui  récoltent  ou  qui 
conservent  non-seulement  des  vins,  mais  aussi  .des  boissons  fermentées 
de  toute  nature  (cidre,  bière,  vin  de  prune,  etc.),  justiciables,  par  leur 
tenue,  autant  que  le  vin.  de  l'emploi  judicieux  de  Tacirle  sulfureux. 

Les  chimistes  y  trouveront  des  renseignements  fort  utiles. 
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Wi  Congrès  Internittlonal  de  ehlitilc  appliquée 

de  Rome,  tOM. 

Le  6'  Congrès  international  de  chimie  appliquée  s'ouvrira  à  Rome  le 
mercredi  19  avril  1900  et  durera  jusqu'au  26. 

La  Commission  italienne  d'organisation  de  ce  Congrès  a  pour  président 
d'honneur  M.  Canizzaro;  pour  président  effectif  M.  Paterno  di  Sessa,  et 
pour  secrétaire  général  M.  Villavecchia. 

En  France,  un  Comité  de  patronage  et  d'organisation  a  été  constitué 
sous  les  auspices  de  l'Association  des  chimistes  de  sucrerie  et  de  distil- 
lerie, qui  désire  assurer  la  participation  du  plus  grand  nombre  possible 
de  chimistes  français  h  cette  grande  manifestation  scientifique. 

Le  Bureau  de  ce  Comité  est  ainsi  composé  :  Pi^ésident  d'honneur, 
M.  Berthelot  ;  Pre'sîrfen/,  M.  Moissan  ;  Vice  présidents,  MM.  Adolphe 
Carnot,  Gallois  etLindet  ;  Sec7*étaire  général,  M.  Dupont  ;  Secrétaire 
adjoint,  M.  Silz. 

Les  membres  du  Bureau,  auxquels  ont  été  adjoints  MM.  Barbet,  G.  Ber- 
trand Etard,  Lebeau,  Pellet  et  Vivien,  forment  la  Commission  perma- 
nente. 

Le  Congrès  comprendra  li  sections,  dont  nous  indiquons  ci-dessous 
le  nom  du  président  et  les  noms  des  membres  du  Bureau  français. 
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SECTION  l 

Chimie  analytique  ;  appareils  et  instruments  de  chimie. 

Président  :  M.  Pielro  Spica,  de  Padoue. 

Bureau  du  Comité  français.  —  Président ,  M.  Chesneau  ;  vice-prési" 
dents,  MM.  Delachanal  et  Ferdinand  Jean  ;  secrétaire,  M.  Goûtai. 

SECTION  II 

Chimie  inorganique  et  industries  qui  s'y  rapportent. 

Président  :  M.  le  professeur  Luigi  Gabba,  da  Milan. 
Bureau  du  Comité  français.  —  Président ,  M.  Etard  ;  vice-président, 
M.  Vogt  ;  secrétaire,  M.  Brochet. 

SECTION  m 
Métallurgie  et  usines.  Explosifs. 

Présidents  :  MM.  Ëttore  Mattisolo,  de  Rome,  et  le  Colonel  Joseph 
Vinci,  de  Fontana  Siri. 

Bureau  du  Comité  français.  —  Président,  M.  Adolphe  Carnot  ;  vice^ 
président,  M.  Vieille  ;  secrétaire,  M.  Barthélenjy. 

SECTION  IV 
Chimie  organique  et  industries  qui  s'y  rapportent. 

sous- SECTION   Â. 

Président  :  M.  le  professeur  Giacomo  Ciarnician,  de  Bologne. 

SOUS-SECTION    B. 

Président  :  M.  le  professeur  Guillaume  Korner,  de  Milan. 
Bureau  du  Comité  français.  —  Président,  M.  Lindet  ;  vice-président, 
M.  Moureu  ;  secrétaire,  M.  Arpin. 

SECTION  V 

Industrie  et  chimie  du  sucre. 

Président  :  M.  le  professeur  Victor  Villavecchia,  de  Rome. 
Bureau  du  Comité  français.  —  Président,  M.  Dupont;  vice-presi^ 
dents,  MM.  Manoury  et  Pellet  ;  secrétaire,  M.  Silz. 

SECTION  VI 
Fermentation  et  amidon. 

SOUS-SECTION   A. 

Fermentation  et  œnologie. 

Président  :  M.  Mario  Zecchlni,  de  Turûi. 

Bureau  du  Comité  français.  —  Président, M.  Barbet;  vice-président, 
M.  Mathieu  ;  secrétaires,  MM.  Donard  et  Lucien  Lévy. 

SOUS-SECTION   B. 

Industrie  de  la  fécule,  de  l'amidon  et  dérivés. 

Président  :  M.  le  professeur  Italo  Grglioli,  de  Rome. 
Bureau  du  Comité  français.  —  Président^  M.  Fleurent  ;  vice^prési' 
dents,  MM.  Laze  et  Rocques  ;  secrétaire^  M.  J.  Lévi. 
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SEcrrioN  VII 

Chimie  agricole. 

Président  :  M.  le  professeur  Angelo  Menozzi,  de  Milan. 
*   Bureau  bu  Comité  français.  —  Président,  M.  Vivien  ;  vice-présidents, 
MM.  G.  Bertrand  et  Garola  ;  secrétaire,  M.  Vivier. 

SECTION  VIII 
Hygiène  \  ^lîiiiio  médicale  et  pbermaceutique  ;  bromalotc^ie. 

souar-SEcnoN  A. 

Hygiène  et  chimie  médicale. 

Président  :  M.  le  professeur  Guareschi,  de  Turin. 
Bureau  hu  Comité  français.  —  Président,  M.   Henri  de  Rolschild  ; 
vice-président,  M.  Nicloux  ;  secrétaire,  M.  de  Raczkowski . 

sous- SECTION  B. 

Chimie  pharmaceutique. 

Président  :  M.  le  professeur  Luigi  Balbiano,  de  Rome. 
Bureau  du  Comité  français.  —  Président,  M. Riche;  vice-président, 
M.  Patein  ;  secrétaire,  M.  Halpiien. 

sous- SECTION  C. 

Bromatologie  ;  chimie  des  matières  alimentaires. 

Président  :  M.  le  professeur  Arnoldo  Pirelli,  de  Naples. 
Bureau  du  Comité  français.  —  Président,  M.  Armand  Gautier;  vice- 
président,  M.  Toulouse  ;  «ecr^Yatre,  M.  Trillat. 

SECTION  IX 
Photochimie  ;  photographie. 

Président:  M.  le  colonel  Joseph  Pizzighelli. 

Bureau  du  Comité  français.  —    Président,  M.    Bardy  ;  vice-prési- 
dent, M.  Auguste  Lumière  ;  secrétaire,  M.  Adolphe  Braun. 

SECTION   X 

Electrochimie  ;  physico-chimie. 

Président:  M.  le  professeur  Raphaël  Nasini,  de  Padoue. 
Bureau  du  Comité  français.  —  Président,  M.  Moissan  ;  vice-pi'ési- 
dent,  M.  Henri  Gall  ;  secrétaire,  M.  Lebeau. 

SECTION  XI 

Droit  ;  économie  politique  et  législation  dans  leurs  relations 

avec  l'industrie  chimique. 

Président  :  M.  Jean-Baplisle  Pirelli,  de  Milan. 
Bureau  dc  Comité  français    —  Président,  M.  Chenal  ;  vice-prési- 
dent, M.  Feltz  ;  secrétaire,  M.  Léon  Guillet. 


La  eotfsatiofi  des  membres  du  Congrès  est  fixée  à  20  franes  pour  les 
messieurs  et  15  francs  pour  les  dames. 
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Les  lanfues  admises  sont  TitaHen,  le  français,  l^anglais  et  Falleihand. 

Le  programme  du  Congrès  comprend  une  excursion  à  Naples  et  une 
autre  en  Sicile. 

Les  Compagnies  de  chemins  de  fer  français  feront  la  réduction  ordinarre 
de  50  p.  100  ;  mais  les  Compagnies  italiennes  se  montreront  pi  us  larges; 
avec  la  carte  qui  sera  remise  aux  congressistes,  ceux-ci  obtiendront  des 
billets  avec  réduction  de  75  p.  iOO,  qui  seront  valables  pendant  20  jours, 
et  avec  lesquels  ils  pourront  visiter  isolément  n'importe  quelle  partie  de 
ritalie. 

Les  personnes  désireuses  de  se  faire  inscrire  peuvent  dès  maintenant 
s'adresser  soit  directement  à  M.  Villavecchia,  secrétaire  général  du  Con- 
grès, 34,  via  délia  Luce,  à  Rome,  soit  à  TAssociation  des  chibilstes  de 
sucrerie,  156,  boulevard  Magenta,  à  Paris.  Les  adhérents  recevront  le 
programme  complet  vers  le  milieu  de  décembre. 

D'après  le  règlement  du  Congrès,  les  titres  des  communications  que 
doivent  faire  les  congressistes  devaient  être  adressés  avant  le  15  novem- 
bre, mais  il  est  vraisemblable  que  cette  date  sera  reculée. 


■la  iif^uirelle  loi  sur  les  fraadeii .  —  Voici  le  texte  de  cette 
loi,  qui  a  été  promulguée  le  5  août  1905  : 

Article  premier.  —  Quiconque  aura  trompé  ou  tenté  de  tromper  le 
contractant  : 

Soit  sur  la  nature,  les  qualités  substantielles,  la  composition  et  la  teneur 
en  principes  utiles  de  toutes  marchandises; 

Soit  sur  leur  espèce  ou  leur  origine  lorsque,  d'après  la  convention  ou 
les  usages,  la  désignation  de  l'espèce  ou  de  lorigine,  faussement  attribuée 
aux  marchandises,  devra  être  considérée  comme  la  cause  principale  delà 
vente; 

Soil  sur  la  quantité  des  choses  livrées  ou  sur  leur  identité  par  la 
livraison  d'une  marchandise  autre  que  la  chose  déterminée  qui  a  fait 
Tobjet  du  contrat  ; 

Sera  puni  de  Temprisonnement  pendant  trois  mois  au  moins,  un  an 
au  plus,  et  d'une  amende  de  100  francs  au  moins,  de  5.000  francs  au 
plus,  ou  de  l'une  de  ces  deux  peines  seulement 

Art.  II.  —  L'emprisonnement  pourra  être  porté  à  deux  ans,  si  le  délit 
ou  la  tentative  de  délit  prévus  par  l'article  précédent  ont  été  commis  : 

Soit  à  l'aide  de  poids,  mesures  et  autres  instruments  faux  ou  inexacts  ; 

Soit  à  Taide  de  manœuvres  ou  procédés  tendante  fausser  les  opérations 
de  l'analyse  ou  du  dosage,  du  pesage  ou  du  mesurage,  ou  bien  à  modifier 
frauduleusement  la  composition,  le  poids  ou  le  volume  des  marchandises, 
même  avant  ces  opérations  ; 

Soit,  enfin,  à  l'aide  d'indications  frauduleuses  tendant  à  faire  croire  à 
une  opération  antérieure  et  exacte. 

Art.  IIL  —  Seront  punis  des  peines  portées  par  l'article  1er  de  la  pré- 
sente loi  : 

io  Ceux  qui  falsifieront  des  denrées  servant  à  l'alimentation  de  l'homme 
ou  des  animaux,  des  substances  médicamenteuses,  des  boissons  et  des 
produits  agricoles  ou  naturels  destinés  à  être  vendus  ; 

2o  Ceux  qui  exposeront,  mettront  en  vente  ou  vendront  des  denrées 
servant  à  ralimenlation  de  l'homme  ou  des  animaux,  des  boissons  ou  des 
produits  agricoles  ou  naturels  qu'ils  sauront  être  falsifiés  ou  corrompu-^ 
ou  toxiques; 
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30  Ceux  qui  exposeront,  mettront  en  venté  ou  vendront  des  substances 
médicamenteuses  falsifiées  ; 

40  Ceux  qui  exposeront,  mettront  en  vente  ou  vendront,  sous  forme 
indiquant  leur  <lesti nation,  des  produits  propres  à  effectuer  la  falsification 
des  denrées  servant  à  l'alimentation  de  l'homme  ou  des  animaux,  des 
boissons  et  des  produits  agricoles  ou  naturels,  et  ceux  qui  auront  provo- 
qué à  leur  emploi  par  le  moyen  de  brochures,  circulaires,  prospectus, 
afWches,  annonces  ou  instructions  quelconques. 

Si  la  substance  falsifiée  ou  corrompue  est  nuisible  à  la  santé  de  l'homme 
ou  des  animaux,  ou  si  elle  est  toxique,  de  môme  si  la  substance  médica- 
menteuse falsifiée  est  nuisible  à  la  santé  de  l'homme  ou  des  animaux, 
l'emprisonnement  devra  être  appliqué.  11  sera  de  trois  mois  à  deux  ans, 
et  l'amende  de  500  à  i 0.000  francs. 

Ces  peines  seront  applicables  même  au  cas  où  la  falsification  nuisible 
serait  connue  de  Tacheteur  ou  du  consommateur. 

Les  dispositions  du  présent  article  ne  sont  pas  applicables  aux  fruits 
frais  et  légumes  frais  fermentes  ou  corrompus. 

Art.  IV.  -  Seront  punis  d'une  amende  de  50  francs  à  3.000  francs  et 
d'un  emprisonnement  de  six  jours  au  moins  et  de  trois  mois  au  plus,  ou 
de  Tune  de  ces  deux  peines  seulement  : 

Ceux  qui,  sans  motifs  légitimes,  seront  trouvés  détenteurs,  dans  leurs 
magasins,  boutiques,  ateliers,  maisons  ou  voitures  servant  à  leur  com- 
merce, ainsi  que  dans  les  entrepôts,  abattoirs  et  leurs  dépendances  et 
dans  les  gares  ou  dans  les  halles,  foires  et  marchés  : 

Soit  de  poids  ou  mesures  faux  ou  autres  appareils  inexacts  servant  au 
pesage  ou  au  mesurage  des  marchandises  ; 

Soit  de  denrées  servant  à  l'alimenlation  de  l'homme  ou  des  animaux, 
de  boissons,  de  produits  agricoles  ou  naturels  qu'ils  savaient  être  falsifiés, 
corrompus  ou  toxiques  ; 
Soit  de  substances  médicamenteuses  falsifiées; 
Soit  de  produits,  sous  forme  indiquant  leur  destination,  propres  à 
effectuer  la  falsification  des  denrées  servant  à  l'alimentation  de  l'homme 
ou  des  animaux,  ou  des  produits  agricoles  ou  naturels  ; 

Si  la  substance  alimentaire  falsifiée  ou  corrompue  est  nuisible  à  la 
santé  de  l'homme  ou  des  animaux,  ou  si  elle  est  toxique,  de  même  si 
la  substance  médicamenteuse  falsifiée  est  nuisible  à  la  santé  de  l'homme 
ou  des  animaux,  l'emprisonnement  devra  être  appliqué; 
Il  sera  de  trois  mois  à  un  an  et  l'amende  de  100  francs  à  5.000  francs; 
Les  dispositions  du  présent  article  ne  sont  pas  applicables  aux  fruits 
frais  et  légumes  frais  fermentes  ou  corrompus. 

^Pl,  V.  —  Sera  considéré  comme  en  état  de  récidive  légale  quiconque, 
ayant  été  condamné  par  application  de  la  présente  loi,  ou  par  application 
des  lois  sur  les  fraudes  dans  la  vente  : 
io  Des  engrais  (loi  du  4  février  1888); 

20  Des  vins,  cidres  et  poirés  (lois  des  14  août  1889,  11  juillet  1894, 
24  juillet  1894,  6  avril  1897); 
30  Des  sérums  thérapeutiques  (loi  du  25  avril  1895)  ; 
40  Des  beurres  (loi  du  16  avril  1897)  ; 

50  De  la  saccharine  (articles  49  et  53  delà  loi  du  30  mars  1902)  ; 
6®  Des  sucres  (loi  du  28  janvier  1903,  article  7;  loi  du  31  mars  1903, 

article  32)  ; 

Aura,  dans  les  cinq  ans  qui  suivront  la  date  à  laquelle  cette  condamna- 
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tron  sera  devenae  définitive,  commis  un  nouveau  délit  tombant  sons 
l'application  de  la  présente  loi  ou  des  lois  susvisées  ; 

Au  cas  de  récidive,  les  peines  d'emprisonnement  et  d'affichage  devront 
être  appliquées. 

Art  VI.  —  Les  objets  dont  la  vente,  l'usage  ou  la  détention  consti- 
tuent le  délit,  s'ils  appartiennent  encore  au  vendeur  ou  détenteur,  seront 
confisqués  ;  les  poids  et  autres  instruments  de  pesage,  mesurage  ou 
dosage,  faux  ou  inexacts,  devront  être  aussi  confisqués  et,  de  plus,  seront 
brisés. 

Si  les  objets  confisqués  sont  utilisables,  le  tribunal  pourra  les  mettre 
à  la  disposition  de  l'administration,  pour  être  attribués  aux  établissements 
d'assistance  publique. 

S'ils  sont  inutilisables  ou  nuisibles,  les  objets  seront  détruits  ou  répan- 
dus aux  frais  du  condamné. 

Le  tribunal  pourra  ordonner  que  la  destruction  ou  l'effusion  aura  Heu 
devant  l'établissement  ou  le  domicile  du  condamné 

Art.  VIL  —  io  Le  tribunal  pourra  ordonner,  dans  tous  les  cas,  que 
le  jugement  de  condamnation  sera  publié  intégralement  ou  par  extrait 
dans  les  journaux  qu'il  désignera  et  affiché  dans  les  lieux  qu'il  indi- 
quera, notamment  aux  portes  du  domicile,  des  magasins,  usines  et  ate- 
liers du  condamné,  le  tout  aux  frais  du  condamné,  sans  toutefois  que 
les  frais  de  cette  publication  puissent  dépasser  le  maximum  de  l'amende 
encourue. 

2^  Lorsque  l'affichage  sera  ordonné,  le  tribunal  fixera  les  dimensions 
de  l'affiche  et  les  caractères  typographiques .  qui  devront  être  employés 
pour  son  impression. 

8°  En  ce  cas  et  dans  tous  les  autres  cas  où  les  tribunaux  sont  autorisés 
à  ordonner  l'affichage  de  leur  jugement  à  titre  de  pénalité  pour  la  répres- 
sion des  fraudes,  ils  devront  fixer  le  temps  pendant  lequel  cet  affichage 
devra  être  maintenu,  sans  que  la  durée  en  puisse  excéder  sept  jours. 

4o  Au  cas  de  suppression,  de  dissimulation  ou  de  lacération  totale  ou 
partielle  des  affiches  ordonnées  par  le  jugement  de  condamnation,  il  sera 
procédé  de  nouveau  à  l'exécution  intégrale  des  dispositions  du  jugement 
relatif  à  l'affichage. 

5o  Lorsque  la  suppression,  la  dissimulation  ou  la  lacération  totale  ou 
partielle  aura  été  opérée  volontairement  par  le  condamné,  à  son  instiga- 
tion ou  par  ses  ordres,  elle  entraînera  contre  celui-ci  l'application  d'une 
peine  d'amende  de  50  francs  à  i.OOO  francs. 

6o  La  récidive  de  suppression  de  dissimulation  ou  de  lacération  volon* 
taire  d'affiches  par  le  condamné,  à  son  instigation  ou  par  ses  ordres,  sera 
punie  d'un  emprisonnement  de  six  jours  à  un  mois  et  d'une  amende  de 
100  francs  à  2.000  francs. 

1**  Lorsque  l'affichage  aura  été  ordonné  à  la  porte  des  magasins  du 
condamné,  l'exécution  du  jugement  ne  pourra  être  entravée  par  la  vente 
du  fonds  de  commerce  réalisée  postérieurement  à  la  première  décision 
qui  a  ordonné  l'affichage. 

Art.  VIII  —  Toute  poursuite  exercée  en  vertu  de  la  présente  loi  devra 
être  continuée  et  terminée  en  vertu  des  mêmes  textes. 

L'article  463  du  Code  pénal  sera  applicable,  môme  en  cas  de  récidive, 
aux  délits  prévus  par  la  présente  loi. 

Le  tribunal,  en  cas  de  circonstances  atténuantes,  pourra  ne  pas  ordon- 
ner l'affichage  et  ne  pas  appliquer  Tem prison nemen t. 
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Le  sursis  à  l'exécuiion  des  peines  d'amende  édictées  par  la  présente  loi 
ne  pourra  être  prononcé  en  vertu  delà  loi  du  25  mars  1891. 

Art.  IX.  —  Les  amendes  prononcées  en  vertu  de  la  présente  loi 
seront  réparties  d'après  les  règles  tracées  à  l'article  11  de  la  loi  de 
finances  du  26  décembre  1890,  modifiée  par  l'article  45  de  la  loi  de 
finances  du  29  avril  1893  et  par  Tarlicle  83  de  la  loi  de  finances  du  13 
avril  1898. 

La  commission  départementale  peut,  sur  la  proposition  du  préfet, 
accorder  aux  communes  qui  auront  organisé  une  police  municipale  ali- 
mentaire des  subventions  prélevées  sur  le  reliquat  disponible  du  fonds 
commun. 

Les  délinquants  condamnés  aux  dépens  auront  à  acquitter,  de  ce  chef, 
•en  dehors  des  frais  ordinaires,  et  au  profit  des  communes,  les  frais  d'ex- 
pertise engagés  par  côs  dernières,  lorsqu'elles  auront  pris  l'initiative  de 
déceler  la  fraude  et  d'en  saisir  la  justice  (laboratoires  municipaux). 

Art.  X.  —  En  cas  d'action  pour  tromperie  ou  tentative  de  tromperie 
sur  l'origine  des  marchandises,  des  denrées  alimentaires  ou  des  produits 
agricoles  et  naturels,  le  magistrat  instructeur  ou  les  tribunaux  pourront 
-ordonner  la  production  des  registres  et  documents  des  diverses  adminis- 
trations et  notamment  celles  des  contributions  indirectes  et  des  entrepre- 
neurs de  transports. 

Art.  XL  —  Il  sera  statué  par  des  règlements  d'administration  publique 
sur  les  mesures  à  prendre  pour  assurer  l'exécution  de  la  présente  loi, 
notamment  en  «ce  qui  concerne  : 

lo  La  vente,  la  mise  en  vente,  l'exposition  et  la  détention  des  denrées, 
boissons,  substances  et  produits  qui  donneront  lieu  à  l'application  de  la 
présente  loi  ; 

2^  Les  inscriptions  et  marques,  indiquant  soit  la  composition,  soit 
l'origine  des  marchandises,  soit  les  appellations  régionales  et  de  crus 
particuliers,  que  les  acheteurs  pourront  exiger  sur  les  factures,  sur  les 
emballages  ou  sur  les  produits  eux-mêmes,  à  titre  de  garantie  de  la  part 
des  vendeurs,  ainsi  que  les  indications  extérieures  ou  apparentes  néces- 
saires pour  assurer  la  loyauté  de  la  vente  et  de  la  mise  en  vente  ; 

3o  Les  formalités  prescrites  pour  opérer  des  prélèvements  d'échantil- 
lons et  procéder  contradictoirement  aux  expertises  sur  les  marchandises 
-suspectes; 

4^  Le  choix  des  méthodes  d'analyses  destinées  à  établir  la  composition, 
les  éléments  constitutifs  et  la  teneur  en  principes  utiles  des  produits  ou 
.à  reconnaître  leur  falsification; 

5o  Les  autorités  qualifiées  pour  rechercher  et  constater  les  infractions 
à  la  présente  loi.  ainsi  que  les  pouvoirs  qui  leur  sont  conférés  pour 
recueillir  des  éléments  d'information  auprès  des  diverses  administrations 
publiques  et  des  concessionnaires  de  transports. 

Art.  XIL  —  Toutes  les  expertises  nécessitées  par  l'application  de  la 
.  présente  loi  seront  contradictoires  et  le  prix  des  échantillons  reconnus  bons 
sera  remboursé  d'après  sa  valeur  le  jour  du  prélèvement 

ArL  XIII.  —  Les  infractions  aux  prescriptions  des  règlements  d'admi- 
nistration publique  pris  en  vertu  de  l'article  précédent  seront  punies 
d'une  amende  de  16  à  50  francs. 

Au  cas  de  récidive  dans  l'année  de  la  condamnation,  l'amende  sera  de 
50  à  500  francs. 

Au  cas  de  nouvelle  infraction  constatée  dans  l'année   qui   suivra  la 
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deuxième  condamnation,  l'amende  sera  de  500  &  { .000  francs,  et  un 
emprisonnement  de  six  jours  à  quinze  jours  pourra  être  prononcé. 

Art.  XÏV.  —  L'article  423,  le  paragraphe  2  de  l'article  477  du  Code 

^ pénal,  la  loi   du  27  mars  1851  tendant  à  la  répression  plus  efficace  de 

certaines  fraudes  dans  la  vente  des  marchandises,  la  loi  des  5  et  9  mai 

4855  sur  la  répression  des  fraudes  dans  la   vente  des   boissons,  sont 

abrogés. 

Néanmoins,  les  incapacités  électorales  édictées  par  la  loi  du  24  janvier 
1889  continueront  à  être  appliquées  comme  conséquence  des  peines  pro- 
noncées en  vertu  de  la  présente  loi. 

Art.  XV.  —  Les  pénalités  de  la  présente  loi  et  ses  dispositions  en  ce 
qui  concerne  l'affichage  et  les  infractions  aux  règlements  d'administra- 
tion publique  rendus  pour  son  exécution  sont  applicables  aux  lois  spé- 
ciales concernant  la  répression  des  fraudes  dans  le  commerce  des 
engrais,  des  Vins,  cidres  et  poirés,  des  sérums  thérapeutiques,  du 
beurre  et  la  fabrication  de  la  margarine.  Elles  sont  substituées  aux  péna- 
lités et  dispositions  de  l'article  423  du  Gode  pénal  et  de  la  loi  du  27 
mars  1851  dans  tous  les  cas  où  les  lois  postérieures  renvoient  aux  textes 
desdites  lois,  notamment  dans  les  : 

Article  l^r  de  la  loi  du  24  juillet  1824  sur  les  altérations  de  noms  ou 
appositions  de  noms  sur  les  produits  fabriqués  ; 

Articles  4^'  et  2  de  la  loi  du  4  février  1888  concernant  la  répression 
des  fraudes  dans  le  commerce  des  engrais; 

Articles  7  de  la  loi  du  14  août  1889,  2  de  la  loi  du  11  juillet  1891  et 
\^r  de  la  loi  du  24  juillet  1894  relatives  aux  fraudes  commises  dans  la 
vente  des  vins  ; 

Article  3  de  la  loi  du  25  avril  1895  relative  à  la  vente  des  sérums  thé- 
rapeutiques ; 

Article  H  de  la  loi  du  6  avril  1897  concernant  les  vins,  cidres  et  poirés; 

Articles  17,  19  et  20  de  la  loi  du  16  avril  1897  concernant  la  répres- 
sion de  la  fraude  dans  le  commerce  du  beurre  et  la  fabrication  de  la 
margarine. 

La  pénalité  d'affichage  est  rendue  applicable  aux  infractions  prévues 
et  punies  par  les  articles  49  et  53  de  la  loi  de  finances  du  30  mars  1902, 
7  de  la  loi  du  28  janvier  1903,  32  de  la  loi  de  finances  du  31  mars  1903, 
et  par  les  articles  2  et  3  de  la  loi  du  18  juillet  1904. 

Article  XVL  >>  La  présente  loi  est  applicable  à  l'Algérie  et  aux  colonies. 

Iie«  bfilaiiees  de  préelslon  et  la  ▼érIAeatlon  des 
poldn  et  mefiares.  —  11  semblait  que,  après  la  circulaire  du 
28  juillet  1904,  qui  a  été  publiée  dans  ce  Recueil  (1904,  p.  402)  et  qui  a 
fixé  les  conditions  que  doivent  remplir  les  balances  de  précision  pour 
n'être  plus  soumises  au  poinçonnage  etk  la  vérification,  aucune  difficulté 
ne  pouvait  désormais  surgir  relativement  à  la  possession  des  balances  de 
précision  ;  or,  certains  vérificateurs  ont  émis  la  prétention  d'exiger  que 
les  balances  de  précision  ne  soient  plus  placées  dans  les  locaux  où  ont  lieu 
des  transactions  commerciales. 

D'autre  part,  certains  agents  du  service  estiment  que  la  circulaire  du 
28  juillet  1904  n'a  pas  autorisé  les  constructeurs  d'une  manière  suffisam- 
ment explicite  à  munir  les  balances  de  précision  de  vis  de  réglage, 
d'écrous  de  rappel  ou  de  tout  autre  accessoire  qu'ils  jugeraient  conve- 
nable. 
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En6n,  ces  m^^mes  agents  soulevaient  cerlaînes  difBcultés  de  moindre 
importance  relativement  aux  boites  de  poids. 

En  présence  des  prétentions  nouvelles  émises  par  les  agents  en  question, 
Ja  Chambre  syndicale  des  fabricants  d'instruments  de  pesage  s'est  émue  et 
a  prié  M.  le  Ministre  du  commerce  de  donner  de  nouvelles  instructions  à^ 
ses  agents,  et  elle  a  demandé  que  l'Association  générale  des  pharmaciens 
de  France  elle  Syndicat  des  chimistes  voulussent  bien  faire  de  leur  côté 
une  démarche  analogue.  Au  double  titre  de  secrétaire  général  de  ces  deux 
groupements,  nous  avons  adressé  à  M.  le  Ministre  du  commerce  une 
pétition  qui  a  été  soumise,  comme  celle  de  la  Chambre  syndicale  des 
fabricants  d'instruments  de  pesage,  à  la  Commission  de  métrologie,  et 
M.  le  Ministre  du  commerce  nous  a  communiqué  récemment  le  texte  de 
la  circulaire  adressée  par  lui  aux  préfets,  circulaire  indiquant  l'avis  de 
ladite  Commission  sur  les  points  qui  avaient  fait  l'objet  des  pétitions  dont 
le  Ministre  avait  été  saisi. 

Voici  le  texte  de  cette  circulaire  : 

«  Plusieurs  Chambres  syndicales  viennent  d'appeler  mon  attention  sur 
des  divergences  d'interprétation  auxquelles  a  donné  lieu  la  circulaire  de 
mon  département  en  date  du  28  juillet  1904,  relative  aux  balances  de 
précision.  Afin  de  dissiper  toute  équivoque,  et  après  avoir  pris  l'avis  de 
la  Commission  de  métrologie  usuelle  du  Bureau  national  des  poids  et 
mesures,  j'ai  résolu  de  la  manière  suiv<inte  les  questions  qui  m'ont  été 
posées  sur  la  mise  àexécution  de  la  circulaire  dont  il  s'agit. 

«  /.  —  La  mesure  de  tolérance  en  vertu  de  laquelle  les  balan- 
ces dites  «  de  précision  »  sont  dispensées  de  la  formalité  de  la 
vérification  et  du  poinçonnage  ohlige-t  elle  leurs  détenteurs  à  ne 
les  mettre  et  à  ne  les  employer  que  dans  les  laborato'resf 

«  Ces  balances  ne  se  prêtent  pas,  par  la  délicatesse  de  leurs  organes,  aux 
pesées  commerciales  courantes.  C'est  pourquoi  je  ne  vois  pas  d'incon- 
vénient sérieux  à  en  tolérer  la  présence  dans  les  magasins.  Toutefois, 
il  appartiendra  aux  vérificateurs  des  poids  et  mesures  de  s'assurer  que 
toutes  les  conditions  posées  dans  la  circulaire  du  28  juillet  4904  sont 
bien  et  toujours  réalisées  ;  ils  seront  notamment  en  droit  d'exiger  du 
détenteur  qu'il  procède  ou  fasse  procéder  sous  leurs  yeux  à  l'essai  de  la 
sensibilité.  Le  refus  d'obtempérer  à  cette  invitation  entraînera  le  retrait 
de  la  dispense  dont  la  partie  intéressée  bénéficiait  à  Ti^gard  de  l'article  4 
de  la  loi  du  4  juillet  1837  ;  les  choses  rentreront  dès  lors  dans  le  droit 
commun,  et  la  saisie  pourra  être  prononcée  conformément  aux  disposi- 
tions de  l'article  33  de  l'ordonnance  du  17  avril  1839. 

«  Le  laboratoire  du  savant,  du  professeur,  de  l'amateur  n'est  pas  soumis 
à  l'exercice  des  vérificateurs. 

a  11  en  est  de  même  du  laboratoireannexé  à  différentes  industries,  telles 
que  les  raffineries,  les  distilleries,  les  pharmacies,  etc.,  sous  réserve  que, 
dans  ces  locaux,  on  ne  procède  qu'à  des  opérations  n'intéressant  pas 
directement  les  transactions  commerciales. 

«  //.  —  Quelle  procédure  convient-il  d'observer  à  Végard  des 
balances  dites  «  de  précision  »  qui  ne  satisfont  poA  aux  règles 
fixées  par  la  cit^culaire  du  28  juillet  1904  ? 

V  La  balancequine  présentera  pasia  sensibilité  requise  sera  l'objet  d'un 
bulletin  de  rajustage  et,  pour  régulariser  sa  situation,  le  détenteur  aura 
la  faculté  ou  bien   de  faire  ramener  l'appareil  au  degré  de  sensibilité 
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voulu,  ou  encore  de  le  soumettre  à  la  vérification  et  au  poinçonnage 
dans  les  conditions  prévues  par  la  circulaire  du  25  juin  1903. 

«  L'expérience  a  démontré  que,  pour  éviter  des  abus  et  rendre  les  sanc- 
tions possibles,  il  convenait  d'exiger  du  fabricant  ou  de  Tajusteur  qu'il 
mit  sur  la  plaque  obligatoire,  non-seulement  son  nom,  mais  encore  sa 
marque  telle  qu'il  Ta  fait  insculper  au  bureau  de  vérification.  Celte  nou- 
velle disposition  sera  applicable  à  tous  les  instruments  neufs  versés  dans 
le  commerce  à  partir  du  i©' janvier  1906  et  à  ceux  qui,  dans  la  suite, 
seraient  mis  en  réparation. 

«  ///.  —  Les  vérificateurs  des  poids  et  mesures  sont-ils  fondés  à 
exiger  r apposition  de  la  plaque  indicatrice  prévue  par  la  circu^ 
laire  du  28  juillet  1904  sur  les  balances  de  précision  déjà  poin- 
çonnées ? 

a  La  plaque  indicatrice  est  de  rigueur  si  le  détenteur  veut  que  les 
balances  dont  il  s'agit  jouissent  de  la  tolérance  prévue  par  la  circulaire 
du  28  juillet  1904. 

«  IV,  —  Sont-ils  fondés  à  se  référer  à  la  circulaire  ministérielle 
du  25  juin  1903  en  continuant  à  considérer  remploi  des  vis  de 
réglage,  écrous  de  rappel  et  autres  accessoires  comme  prohibés  dans 
les  balances  de  précision  ? 

«  La  circulaire  du  28  juillet  1904,  après  avoir  défini  la  balance  de  pré- 
cision, dispose  explicitement  que  «  les  constructeurs  auront  la  faculté 
«  de  lui  donner  telle  forme  et  de  la  munir  de  tels  accessoires  qu'ils 
«  jugeront  convenables  pour  l'emploi  qui  en  sera  fait  ».  Ce  texte  est 
catégorique;  il  laisse  aux  constructeurs  toute  latitude  ;  si  la  signification 
en  a  pu  être  contestée,  c'est  sans  doute  parée  que  les  agents  ont  pensé 
que  les  balances  de  précision  détenues  dans  les  magasins  devaient  rester 
soumises  au  régime  établi  par  la  circulaire  du  25  juin  1903. 

M  V,  —  Les  vérificateurs  sont-ils  fondés  à  exiger  que  toute  balance 
de  précision  munie  de  la  plaque  indicatrice  soit  accompagnée  d'une 
boîte  de  poids  de  précision  de  forme  spéciale  portant  également  la 
plaque  prévue  par  la  circulaire  du  28  juillet  1904  f 

a  Cette  dernière  circulaire  n'a  ni  pu  ni  voulu  substituer  les  poids  spé- 
ciaux aux  poids  légaux  :  elle  a  seulement  entendu  user  de  tolérance.  Le 
délenteur  d'une  balance  de  précision  est  donc  libre  d'y  joindre  ou  non 
une  boîte  de  poids  spéciaux.  La  saisie  pourrait  être  pratiquée  à  l'égard 
de  ceux  de  ces  poids  qui  seraient  détournés  de  leur  destination,  par 
exemple  s'ils  étaient  trouvés  sur  le  plateau  d'une  balance  soumise  au 
contrôle  ou  môles  aux  poids  légaux  servant  aux  transactions. 

«  VI.  —  Quel  est  exactement  le  régime  applicable  aux  séries  de 
poids  de  précision  de  forme  légale,  mais  de  fabrication  antéfneure 
à  la  circulaire  du  28  juillet  1904  f  Doit^on  les  supprimer?  Sera- 
t-on  tenu  de  leur  faire  subir  un  poinçonnage  qui  peut  les  détériorer 
ou  bien  sera-t-on  autorisé  à  couvrir  de  la  plaque  réglementaire 
la  botte  qui  les  renferme  ? 

«.S'ils  sont  détenus  dans  l'un  des  lieux  énoncés  k  l'article  4  de  la  loi  du 
4  juillet  1837,  les  poids  de  précision  ayant  une  forme  identique  à  celle 
des  poids  légaux  restent  soumis,  comme  ceux-ci,  à  la  formalité  de  la 
vérification  et  du  poinçonnage  réglementaires.  Il  n'est  usé  de  tolérance 
qu'à  l'égard  des  poids  qui,  par  leur  aspect  extérieur,  se  signalent  à 
rattention  du  détenteur  mis  en  garde,  dès  lors,  contre  leur  emploi  dans 
les  pesées  courantes. 
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<i  Vous  voudrez  bien  porter  ces  instructions  complémentaires  à  la  eon 
naissance  des  yérificateurs  des  poids  et  mesures  de  votre  déparlement, 
en  les  invitant  à  en  donner  communication  aux  intéressés.  Je  compte 
d'ailleurs  sur  la  clairvoyance,  le  tact  et  la  modération  des  agents  de  ce 
service  pour  assurer  au  mieux  des  intérêts  du  commerce  et  de  ceux  de 
la  garantie  publique  Texécution  de  la  présente  circulaire,  dont  je  vous 
adresse  un  nombre  suffisant  d'exemplaires. 

tt  Je  vous  prie  de  m'accusèr  réception  de  cet  envoi. 

«  Le  Ministre  du  commerce,  de  Vindustrie, 
des  postes  et  des  télégraphes. 

F.    DUBIEF    '^. 


Prix  propofiéfi  pour  IfHIS  par  la  Ii€»cl6té  ehlmlqac 
de  Paris.  —  Ces  prix,  relatifs  à  l'étude  de  questions  industrielles, 
seront  distribués,  s'il  y  a  lieu,  chaque  année,  à  l'assemblée  générale  de 
la  Pentecôte,  à  l'auteur  du  meilleur  mémoire  paru  dans  le  Butletin  et 
relatif  à  ces  questions  ;  les  membres  étrangers  à  la  Société  pourront  éga- 
lement concourir,  à  la  condition  d'envover  leurs  mémoires  deux  mois 
avant  l'assemblée  générale.  Les  récompenses  donneront  à  celui  qui  en  sera 
jugé  digne  le  titre  de  lauréat  de  la  Société. 

Les  mémoires  seront  jugés  par  la  Commission  des  prix,  dans  laquelle 
siégera,  avec  voix  délibérative,  le  président  du  Syndicat  intéressé. 

D'une  façon  générale,  les  Chambres  syndicales  donneront  aux  concur- 
rents qui  en  feront  la  demande  les  renseignements  et  les  échantillons 
nécessaires  k  leurs  travaux. 

La  Chambre  syndicale  de  la  parfumerie  française,  sur  la  propo- 
sition de  M.  Piver,  son  président,  met  à  la  disposition  du  Conseil  de  la 
Société  chimique  une  médaille  d'or  annuelle,  dont  la  valeur  pourra  s'éle- 
ver à  250  fr.,  destinée  à  récompenser  le  meilleur  travail  relatif  à  Tune 
des  questions  ci-dessous  ou  tout  autre  intéressant  directement  l'industrie 
de  la  parfumerie  : 

l^*  Augmentation,  par  la  sélection,  le  mode  de  culture,  le  choix  des 
engrais,  du  rendement  des  plantes  en  essence,  sans  diminuer  la  qualité 
de  celle-ci  ; 

2°  Amélioration,  au  cours  de  la  distillation,  de  la  qualité  des 
essences,  soiten  arrêtant  la  décomposition  des  éthers,  des  acétols,  etc..  ., 
soit  au  contraire  en  favorisant  leur  formation  ; 

3o  Reconnaissance  de  la  falsification  des  essences  et  des  parfums; 

4°  Recherche  d'un  dissolvant  pouvant  remplacer  l'alcool  dans  la  par- 
fumerie. 

Le  Syndicat  de  la  parfumerie  (13,  rue  d'Enghicn)  pourra  mettre  à  la 
disposition  des  concurrents  les  e  sences  et  les  renseignements  qui  leur 
seraient  nécessaires. 

La  Chambre  syndicale  des  fabricants  de  produits  pharmaceuti- 
ques, sur  la  proposition  de  son  président,  M.  Calillon,  met  à  la  disposi- 
tion du  Conseil  de  la  Société  chimique  un  prix  de  250  francs,  qui  serait 
destiné  à  récompenser  un  travail  relatif  à  la  préparation  économique  d'un 
produit,  à  la  recherche  de  sa  pureté,  de  la  fraude  dont  il  est  l'objet,  et  qui, 
d'une  façon  générale,  serait  reconnu  utile  au  développement  de  l'indus- 
trie des  produits  pharmaceutiques.  Ce  prix  pourra  être  renouvelé  Tannée 
suivante,  si  ce  premier  concours  dopuç  des  résultats  favorables. 
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La  Chambre  syndicale  des  grains^  graines  et  farines  de  Paris, 
sur  la  proposition  de  son  président,  M.  Regnault-Desroziers»  met  au  con- 
cours la  question  suivante  :  Etude  des  caractères  physiques  et  chi- 
miques que  présentent  les  farines  blanches  au  moyen  des  gaz 
oxygénés  de  l* azote  ou  de  V ozone.  Elle  accorde,  pour  ce  travail,  une 
médaille  ou  un  prix  d'une  valeur  de  200  francs. 

Elle  pourra,  si  ce  concours  donne  de  bons  résultats,  poser,  Tannée  sui- 
vante, une  autre  question  intéressant  rindustrie  de  la  meunerie.  EHe 
mettra  des  échantillons  k  la  disposition  des  concurrents  (Secrétariat,  à  la 
Bourse  du  commerce). 

Le  Syndicat  général  des  cuirs  et  peaux  de  France^  sur  la  propo- 
sition de  M.  Poullain,  son  président,  soumet  à  la  Société  les  deux  ques- 
tions suivantes  :  1°  Caractérisation  des  différents  extraits  tannants^ 
permettant  de  reconnaître  les  fraudes  par  substitution,  à  unextrait 
déterminé,  d'un  extrait  d'origine  différente  et  de  qualité  in  férieu?^; 
2o  Etudier  le  mécanisme  qui  préside  à  Vinsolubilisation  de  la  fibre 
dans  le  tannage  à  V huile,  à  l'alun,  au  chrome,  etc. 

Le  Syndicat  met  à  la  disposition  de  la  Société  une  somme  de  100  francs 
(Secrétariat,  10,  rue  de  Lancry). 

M.  Piilet,  qui^  depuis  plusieurs  années,  a  la  générosité  d'offrir  à  la 
Société  un  prix  de  500  francs  pour  récompenser  un  travail  relatif  aux 
huiles  essentielles,  le  réserve,  celte  année,  à  une  destination  spéciale  ;  il 
demande  qu'il  ait  pour  objet  unique  T étude  des  constituants  princi- 
paux des  huiles  essentielles,  au  point  de  vue  de  leur  dosage  et  de 
leur  préparation  dans  le  laboratoire  et  dans  l'industrie  {anéthol, 
menthol,  eugénol,  citral,  eucalyptol,  safrol,  thymol,  apiol,  etc) . . . 

Pour  le  rapprocher  des  précédents,  ce  prix  portera  dorénavant  le  nom 
du  prix  du  Syndicat  des  huiles  esssentielles  (fondation  Piilet). 

Le  Syndicat  général  des  corps  gras,  sur  la  proposition  de  son  prési- 
dent, M.  CoUol,  accorde  deux  médailles  d'or  de  250  francs,  ou  la  même 
valeur  en  espèces,  pour  la  solution  de  chacune  des  questions  suivantes: 

lo  Etude  des  procédés  permettant  d* arrêter  la  modification  que 
subissent  les  graisses,  aussitôt  après  l'abattage  des  animaux,  et 
qui  peuvent  influencer  le  goût  et  rôdeur  des  premiers  jus  servant 
à  la  fabrication  de  loléo-margarine. 

2<'  Etude  des  procédés  permettant,  pendant  la  clarification  des 
premiers  fus,  une  élimination  complète  des  impuretés  en  suspension 
{gouttelettes  d'eau  et  membranes),  celles-ci  devenant  enpeude  temps 
des  centres  d'altération. 

Les  procédés  faisant  l'objet  de  ces  deux  questions  devront  pouvoir,  sans 
grands  frais,  élre  appliqués  industriellement  et  ne  pas  soulever  de  criti- 
ques de  la  part  de  l'inspection  spéciale  (Secrétariat  du  Syndicat,  40,  rue 
du  Louvre). 

La  Chambre  syndicale  du  commerce  en  gros  des  vins  et  spiritueux 
de  Paris,  sur  l'invitation  de  son  président,  M.  ("uvillier,  et  avec  la  colla- 
boration d'un  de  ses  membres,  M.  Houdart,  met  à  la  disposition  du  Con- 
seil de  la  Société  chimique  une  médaille  d'or  annuelle  d'une  valeur  de 
500  francs,  qui  sera  distribuée  à  l'auteur  du  meilleur  mémoire  relatif  à 
V Etude  de  procédés  nouveaux  ou  de  nouvelles  bases  d'appréciation 
dans  les  calculs  d'analyse,  permettant  de  préciser  plus  qu'on  ne 
peut  le  faille  aujourd'hui  les  fraudes  par  mouillage,  sucrage^  ou 
alcoolisation. 
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ËQ  outre,  elle  serait  disposée  à  récompenser  par  un  prix  un  travail 
intéressant^  alors  même  qu'il  ne  toucherait  pas  d  une  façon  immédiate  aux 
intérêts  spéciaux  du  commerce  qu'elle  représente. 

La  Chambre  syndicale  des  constructeurs  de  machines  agricoles 
(M.  Senet,  président)  offre  une  médaille  d'or  d'une  valeur  de  50  fr.  au 
meilleur  travail  relatif  aux  études  suivantes  :  trempe  de  rade?*,  mal- 
léabilité de  la  fontCf  protection  contre  la  rouille,  injection  des  bois, 
adhérence  des  peintures,  émaillage,  nickelage,  etc.  (Secrétariat,  10, 
rue  de  Lancry). 

La  Pharmacie  centrale  de  France,  sur  l'initiative  de  son  Directeur, 
M.  Buchet,  distribuera,  chaque  année,  pendant  cinq  ans,  un  prix  de 
!250  fr.  au  meilleur  travail  relatif  à  un  sujet  d'analyse  permettant  le  con- 
trôle industriel. 

DIfitIneiloiis  honorlflqaes.  —  Nous  avons  le  plaisir  d'an- 
noncer que  M.  Jacquemin,  directeur  de  l'Institut  de  recherches  chimi- 
ques de  Malzéville,  membre  du  Syndicat  des  chimistes,  vient  d'être 
promu  Officier  du  Mérite  agricole  ;  nous  lui  adressons  nos  sincères  féli- 
citations. 

Nous  félicitons  également  M.  Guérin,  directeur  du  laboratoire  central 
de  Guatemala,  membre  du  Syndicat  des  chimistes,  qui  vient  d'être  promu 
Officier  de  C instruction  publique. 


DEMANDES  ET  OFFRES  D'EMPLOIS 

Nous  informons  nos  lecteurs  qu'en  qualité  de  secrétaire  général  du  Syn- 
dicat des  chimistes,  nous  nous  chargeons,  lorsque  les  demandes  et  les 
offres  le  permettent,  de  procurer  des  chimistes  aux  industriels  qui  en  ont 
besoin  et  des  places  aux  chimistes  qui  sont  à  la  recherche  d'un  emploi. 
Les  insertions  que  nous  faisons  dans  les  Annales  sont  absolument  gra- 
tuites. S'adresser  à  M.  Crinon,  45,  rue  Turenne,  Paris  3<*. 

Sur  la  demande  de  M.  le  secrétaire  de  l'Association  des  anciens  élèves 
de  rinstitut  de  chimie  appliquée,  nous  informons  les  industriels  qu'ils 
peuvent  aussi  demander  des  chimistes  en  s'adressant  k  lui,  3,  rue  Miche- 
let,  Paris  (6e). 

L'Association  amicale  des  anciens  élèves  de  l'Institut  national  agrono- 
mique est  à  même  chaque  année  d'offrir  à  MM.  les  industriels,  chi- 
mistes, etc.,  le  concours  de  plusieurs  ingénieurs  agronomes. 

Prière  d'adresser  les  demandes  au  siège  social  de  l'Association,  16,  rue 
Claude  Bernard,  Paris,  5'. 

IWPPNîrTÎP  rniMTQTP  23  ans,  diplômé  ayant  fait  stage  d^ns  indus- 
lillTDiliDUIl-liIlllILlOlJj  trie,  demande  situation.  Excellentes  réfé- 
rences. —  Ecrire  au  Bureau  des  Annales  aux  initiales  L.  M. 

PTlÂPMAr'TPN  PTÏTMT^TP  cherche  une  place  à' associé  dans  un  labo- 
rnanjILaiiIJjil-liIllIILlOlD  ratoire  d'analyses,  s'occuperait  tout  spé- 
cialement d'analyses  biologiques.  —  Ecrire  à  VOffice  chimique,  15,  bou- 
levard Magenta, 

On  désire  connaître  procédé  de  fabrication  très  économique  de 
phénate  de  soude,  type  de  la  «  Grésiline  »,  blanchissant  au  contact  de 
l'eau. 

On  demande  un  rapport  complet  sur  les  emplois  industriels  du  gpoudron 
de  tiouille  proprement  dit.  —  Ecrire  à  VOffice  chimique,  15,  boulevard 
Magenta. 


Le  Gérant  :  C.  CRliNON. 


I^VAL.    ^   IMPRIMERIE  L.    BARNÉODD  &  C** . 


TABJLE    DES    MATIÈRES 


de  Tannée  1905. 


Pages 

Absinthe;  recherche  des  ma- 
tières colorantes,  par  M.  On- 
froy 59 

Acétanilidd  ;  sa  recherche 
dans  la  phénacétine,  par  M. 
Fulmer 4!1. 

—  ;  son  dosage  dans  l'extrait 
de  vanille,  par  MM.  Winton 

et  Monroé  Bacley 448 

Acétates;  leur  recherche,  par 
M.  Bénédict 38 

Acétate  d'ammoniaque  ;  son 
essai,  par  M.  Merson  ....     289 

Acétones  ;  réactif  microchi- 
mique, par  M.    Behrens.    .    369 

Acide  azotique  ;  sa  recher- 
che par  la  diphémylamine, 
par  M .  Frerichs 250 

—  ;  son  dosage  gravimétrique, 

par  M.  Busch 360 

—  ;  son  dosage  en  présence 
des  matières  organiques,  par 

M.  Pfvl 408 

Acide  borique  ;  son  influen- 
ce sur  la  digestion  et  la 
santé,  par  M.  Wiley  ....     160 

—  ;  sa  recherche  dans  les  ali- 
ments, par  M.  Sellier    .   .   .    235 

Acide  carbonique  ;  son  do- 
sage volumétrique,  par  M. 
Macara 37 

—  ;  appareil  pour  effectuer 
son  dosage   dans    la   bière, 

par  M.    Kohler 125 

Acide  chlorhydrique  ;  al- 
térabilité de  1  acide  chlorhy- 
drique pur,  par  M.  Mur- 
mann 210 

Acide  citrique;  son  dosage, 
par  M.  Spindler 364 

Acide  formique  ;  sa  recher- 
che, par  M.  Comanducci  .    .    326 

Acide  molybdique  ;  son  do- 
sage en  présence  de  l'acide 
vanadique.par  M-  Glasmann.    247 

Acide  oxalique  ;  son  action 
sur  le  ferrocyanure  de 
plomb,  par  M.  Leuba.  .   .   .     143 

Acide  pnosphorique  ;  son 
dosage  dans  les  matières  ali- 
mentaires, par  M.  Fleurent.        1 

—  ;  môme  sujet,  par  M.  Pellet.      93 
Acide  salicylique  ;   sa  re- 


Pages 

cherche   dans  les  aliments, 

par  M.  Lawall 323 

Acide  sulfuriqae  ;  sa  pré- 
sence et  sa  recherche  dans 
les  cirages,  par  M.  Balland  .      12 

—  ;  purification  de  l'acide  sul- 
furique  arsenical,  par  M.  Gas- 
parini 357 

Acide  titanique  ;  son  dosage 
dans  les  minerais,  par  M.Tru- 
chot 382 

—  ;  son  dosage  dans  les  sols 
et  les  cendres  végétales,  par 
MM.  Pellet  et  Fribourg.   .  .     413 

Acide  urique  ;  réaction  colo- 
rée avec  le  réactif  phospho- 
tungstique,  par  M.Morei^ne.      15 

—  ;  son  dosage  volumétrique 
dans  l'urine,  par  MM.Rudish 

et  Kleeh^rg 291 

Acide  vanadique;  son  do- 
sage en  présence  de  l'acide 
molybdique,  par  M.  Glas- 
mann   247 

Acier  ;   dosage  de  Tarsenic  .      83 

—  ;    dosage    du    soufre,    par 

M     Pulsifer 158 

—  ;  dosage  du  manganèse,  par 

M.   Smith 406 

Acouitine  ;  réactif  pour  sa 
recherche,  par  M.  Pinerua 
Alvarez 316 

Adrénaline  ;  son  dosage  colo- 
rimétrique  par  l'iode,  par 
MM.  Abelous,  Soulié  et  Tou- 
jan .282 

Albuminométre  ;  par  M.  Re- 
nard  458 

Alcools  ;  leur  analysé,  par  M. 
Rocques 63 

— '  ;  dosage  colorimétrique  des 
alcools  supérieurs,  par  M. 
Rocques 103 

—  ;  réactions  colorées  de  di- 
vers alcools,  par  M.  Guérin.     116 

—  ;  appareil  de  Rose  modifié 
pour  le  dosage  des  alcools 
supérieurs,  par  M.   Graftiau.    289 

—  ;  évaluation  alcoométrique 
rapide,  par  M.  Sesé  ....     447 

—  ;  recherche  de  l'alcool  déna- 
turé dans  les  essences  et  les 
teintures,  par  M.  Peters  ,   .    447 


—  478  — 


Pages 

Aloool  méthylique  ;  son  do- 
sage dans  le  produit  de  la 
distillation  du  bois,  par  MM. 
Stritar  et  Zeidler 323 

—  ;  son  dosage  en  présence. de 
l'alcool  éthylique.  par  MM. 
Thorpe  et  Holmes 324 

Aldéhyde  formique  ;  son 
essai  commercial,  par  MM. 
Frésénius  et  Grunhut    ...     162 

—  ;  dosage  de  l'alcool  méthy- 
lique    210 

—  ;  sa  recherche  dans  le  lait, 

par  M.  Nicolas i44 

—  ;  son  dosage,  par  M,  Maie  .  367 

—  ;  sa  recherche,  par  M.  Thé- 
venon 433 

Aldéhyde  éthylique ,  son 
dosage,  par  MM.  Seyewetz  et 
Bardm 457 

Aldéhydes;  réactif  microchi- 
mique, par  M.  Behrens.   .  .    369 

Alumine  ;  sa  présence  dans 
les  plantes,  par  MM.Pellet  et 
Fribourg 373 

—  ;  son  dosage  dans  les  cen- 
dres végétales,  par  MM.  Pellet 

et  Fribourg 376 

—  ;  influence  de  l'acide  titani- 
que  sur  son  dosage  en  pré- 
sence du  fer  et  de  l'acide 
phosphorique,  par  MM.  Pel- 
let et  Fribourg , 416 

Alumino-vanadium  ;  dosage 
du  vanadium,  par  M.  Cam- 
pagne   282 

Amandes  ;  analvse  d'amandes 
fraîches,  par  M.  Goreil  ...      21 

—  ;  rechercne  des  coques  d'a- 
mandes pulvérisées  emplo- 
yées pour  frauder  les  subs- 
tances alimiontaires,  par  M. 
Gollin 182 

Amidon;  dosage  du  maltose 
ou  du  glucose  en  présence 
de  l'empois  d'amidon,par  M. 

Wolff 193  et    233 

;   préparation  de  l'amidon 
soluble 370 

—  ;  conservation  de  l'empois 
d'amidon^  par  M.  Mœrk  .   .     371 

—  ;  dosage  de  l'amidon  coa- 
gulé et  de  l'amylo-dextrine, 

par  M.  Wolff 389 

Ammoniaque    ;     recherche 
de  traces   par  colorimétrie, 
par  MM.  Trillat  et  Turchet  .     179 
Amylo-dextrine   ;    son    do- 
sage, par  M.  Wolff 389 

Analyse  électroly tique  ; 
emploi  d'une  anode  rotative, 
par  M.  Ingham 157 

—  ;  même  sujet,  par  M .  Ash- 
brook 157 

—  ;  revue  de  ses  progrès  aux 
Etats-Unis,  par  M.  Moore.   .    318 


Pages 

—  ;  conditions  de  formation 
des    dépôts  électroly  tiques, 

par  MM.  Wilder  et  Bancroft    355 

—  ;  emploi  de  l'anode  tour- 
nante et  de  la  caihode  de 
mercure,  par  MM.  Kollok  et 
Smith 441 

Analv80  qualitative  ;  mé- 
thode d'analyse  qualitative 
des  éléments  précipitables 
par  l'hydrogène  sulfuré, 
par  M,  Noyés 153 

Antimoine  ;  son  dosage  dans 
l'étain,  par  MM.  Hollard  et 
Bertiaux 46 

—  ;  son  dosage  à  l'état  de  sul- 
fure, par  M.  Muller  ....       48 

—  ;  son  dosage  dans  le  plomb 
industriel,   par  MM.  Hollard 

et  Bertiaux 85 

—  ;  son  dosage  dans  les  mé- 
taux blancs  et  dans  le  bronze, 

par  M.  Dinan 114 

Antipyrine  ;  sa  recherche 
dans  le  pyramidon,  par 
M,  Bourcet 245 

—  :  son  dosage  en  présence  du 
pyramidon,  par  M.  Pégurier.    392 

Appareils  ;  thermooléomètre 

Sour  l'essai  des  huiles,  par 
[.  Tortelli 3 

—  ;  appareil  à  dosage  d'azote, 

par  MM .  Nicolas  et  Deland  7 

—  ;  aréopicnométre  différen- 
tiel, par  M.  Rebenstortf.  .   .      27 

—  ;   appareil    pour  l'analyse 

des  gaz,  par  M  PoUacci.   .   .     169 

—  ;  calculateur  automatique 
pour  l'analyse  réfracto mé- 
trique de  la  "bière,  par  M.  Ac- 
kermann 171 

—  ;  emploi  des  vases  en  nic- 
kel   pour  les  analyses,  par 

M.  L'hôte 253 

—  ;  nouveaux  brûleurs  de  la- 
boratoire permettant  d'obte- 
nir des  températures  élevées, 

par  M.  Méker 262 

—  ;  appareils  pour  déterminer 
les  poussières  des  gaz,  par  M. 
Martius 287 

—  ;  appareil  de  Rose  modifié 
pour  le  dosage  des  alcools 
supérieurs,  par  M.  Grafliau.     289 

—  ;  appareil  pour  le  dosage,  par 
différence,  des  substances 
gazeuses,  par  M.  Kreider.    .    401 

Aréopicnométre  différen- 
tiel, par  M.  Rebenstorff  .   .      27 

Argent  ;  réduction  des  rési- 
dus d'argent,  par  M.  Thal- 
witz 359 

Arsenic  ;  son  dosage  dans 
l'étain,  par  MM.  Hollard  et 
Bertiaux 46 


—  479  - 


Pages 

—  ;    son    dosage    dans   les 
aciers,  par  M.  Morris.  ...      83 

—  ;  son  dosage  dans-  le 
plomb  industriel,  par  MM. 
HoUard  et  Bertiaux 85 

—  ;  sa  recherche  dans  le  fer 
réduit,  par  MM.  Hill  et 
Umney 153 

—  ;  nouvelle  méthode  de  sépa- 
ration, par  MM.  Cantoni  et 
Ghautems 213 

—  ;  sa  recherche,  par  M. 
Mann 248 

Asphaltes  ;  leur  anulyse,  par 
M.    Alexander 165 

Atropine  ;  son  dosage,  par  M. 
Thoms 365 

Azote  ;  appareil  pour  son  do- 
sage, par  MM.  Nicolas  et 
Deland 7 

—  ;  son  dosage  dans  les  matiè- 
res   organiques,     par    MM. 

de  Koneck  et  Zohls 211 

Bacille  éberthiforme  ;  sa 
différenciation  du  bacille  ty- 
phique  et  du  colibacille,  par 
M.  Trapani    .' 464 

Bacille  typhique  ;  sa  diffé- 
renciation du  bacille  ôber- 
thiforme  et  du  colibacille, 
par  M.  Trapani 461 

Balances  de  précision  et 
vérification  des  poids  et  me- 
sures  471 

Balata  ;  sa  composition,  par 
M.  Taylor 211 

Belladone  (dosage  des  alca- 
loïdes dans  les  feuilles  de), 
par  M.  Forsberg 324 

—  ;  même  sujet,  par  M. 
Thoms 366 

Beurre;  recherche  du  beurre 
de  coco,  par  M.  F.  Jean  .   .      96 
;   notes  pratiques  sur   leur 
analyse,  par  M.  Vuaflart.   .     118 

Beurre  de  chamelle  ;  ses 
caractères,  par  M.  Vamva- 
kas 350 

Beurre  de  coco  ;  sa  recher- 
che dans  le  beurre,  par  M. 
F.  Jean 96 

Bibliographie  ;  Bulletin  du 
laboratoire  d'essais  du  Con- 
servatoire des  arts  et  mé- 
tiers       39 

—  ;  Annuaire  du  Bureau  des 
longitudes 39 

—  ;  Bulletin  de  la  maison 
Roure-Bertrand  de  Grasse, 
39,  292  et    452 

—  ;  Unification  des  méthodes 
d'analyse  de   Thuile  d'olive.      40 

—  ;  Ânalysi  chimica  qualita- 
tiva,  par  Tortelli 83 

—  ;  Ânnali  del  laboratorio  chi- 


Paget 

mico  centrale  délie  gabelle» 
par  Villavecchia 83 

—  ;  La  question  du  lait,  par 
Lajoux 84 

—  ;  Constitution  de  la  terre 
arable,  par  Délace  et  Legatu.      84 

—  ;  Agenda  Lumière 84 

—  ;  Traité  des  maladies  des 
vins,  par  Somichon 128 

—  ;  Fabrication  de  la  marga- 
rine et  des  graisses  alimen- 
taires, par  Fritsch 128 

—  ;  Cours  de  chimie  à  l'usage 
des    étudiants    du   P.C.N., 

par  de  Forcrand 167 

—  ;  Influence  of  boric  acid  and 
borax  on  digestion  and 
health,  par  Wiley 167 

—  ;  Comptes  rendus  du  V«  Con- 
gre international  de  chimie.     168 

—  ;  Eléments  de  chimie  inor- 
ganique, par  Ostwald.   .    .   .    212 

—  ;  Précis  d'analyse  quantita- 
tive, par  Barrai 251 

—  ;  Le  four  électrique,  par 
Minet 329 

—  ;  Fabrication  et  raffinage  des 
huiles,  par  Fritsch 328 

—  ;  Les  nouveautés  chioiiques, 

par  C.  l'oulenc 330 

—  ;  Guide  pour  l'essai  des  mé- 
dicaments ;  par  Goupil  et 
Broquin 330 

—  ;  Les  petits  métaux,  par  Tru- 
chot 411 

—  ;  Le  vinaigre,  par  Astruc.  .     463 

—  ;  L'acide  sulfureux  en  œno- 
logie, par  Caries 463 

Bicarbonate  de  soude  ;  son 
dosage  volumétrique,  par  M. 
Casaniada 408 

Bière  :  appareil  pour  le  dosa- 
ge de  l'acide  carbonique,  par 
M.    Kdhler.   . Iî5 

—  ;  analyse  réfractométrique 
rapide  à  l'aide  d'un  calcu- 
lateur automatique,  par  M. 
Ackermann. 171 

—  :  dosage  du  fluor,  par  MM. 
Treadwell  et  Koch 325 

Bismuth;  son  dosage  par 
électrolyse,  par  MM.  Hollard 
et  Bertiaux 11 

—  ;  son  dosage  dans    l'étain, 

par  MM.  HoTlard  et  Bertiaux      46 

—  ;  son  dosage  dans  le  plomb 
industriel,  par  MM.  Hollard 

et  Bertiaux 85 

—  ;  sa  présence  dans  une  pyrite, 

par  MM.  Piutti  et  Sloppani  .     208 

—  ;   impuretés  du  sous-nitrate 

de  bismuth,  par  M.  Crouzel.     349 

—  ;  son  dosage  volumétrique 
dans  les  bandes  à  panse- 
ments, par  M.  Frerichs.  .  .     365 

—  ;    son   dosage   à    l'état   de 


-  m  - 


Pages 

mo>ybdate  double  de  bismuth 
et  d'ammoniaque,  par  MM. 
Miller  et  Van  Dyke  Gruser  .     439 

Bitumes  ;  leur  diQérenciation 
au  moyen  du  tétrachlorure 
de  carbone,  par  MM.  Clifford 
Richardson  et  Forrest  .  .   .    449 

Borax  ;  son  influence  sur  la 
digestion  et  la  santé,  par  M. 
Wiley 160 

Brome  ;  sa  recherche  en 
présence  de  grandes  quanti- 
tés d'iode,  par  M.  Connim- 
bœuf 145 

—  ;  détermination  rationnelle 
de   l'indice  de  brome  dans 

les  corps  gras,  par  M.  Telle.     186 
Bronze    ;   dosage   de    l'anti- 
moine, par  M    Dinan.   ...     114 

—  ;  recherche  simple  du  plomb, 

par  M.  Giral   Pereira.   ...     210 

Bronze  phosphoreux  ;  do- 
sage du  phosphore,  par  M. 
Dinan 115 

Cacaos  ;  leur  analyse  au  moyen 
de  centrifugeurs,  par  MM. 
Bordas  et  Touplain 231 

Cadmium:  sa  séparation  du 
cuivre,  par  M.  Wells.  ...      29 

Cafés;  leur  essai  et  leur  com- 
position, par  M.  Balland  .   .    200 

—  ;  les  cafés  sans  caféine,  par 

M.  Bertrand 401 

Calorifique  (pouvoir)  ;  pou- 
voir calorifique  et  tempéra- 
ture de  la  flamme  de  divers 


gaz. 


359 


328 


258 


82 

75 
318 


Caoutchouc  (moyen  de  con- 
server les  objets  en).  .   .   . 
Carbonate  de  zinc  ;  sa  décom- 

Ï position  par  les  chlorures  alca- 
ins  en  présence  de  Teau,  par 
MM  Cantoni  et  Passamanik. 
Cérium  ;  sa  séparation  d'avec 
le  thorium,  le  lanthane  et  le 
didyme,  par  M.  Neish.  .  . 
Chaux  ;  son  dosage  rapide  dans 
le  ciment,  par  M.  Enriffht.  . 

—  ;  son  dosage,  par  M.Alcock. 

—  ;  son  dosage  en  présence  de 
l'acide  phosphorique,  par  M. 
Jarvinen 361 

Chimie  analytique  ;  revue 
des  progrès  ae  la  chimie  ana- 
lytique aux  Etats-Unis  depuis 
1900,  par  M.  Hillebrand.    .  . 

Chlorate  de  potasse  ;  sa 
recherche  toxicologique,  par 
M.  Otto  Meier 321 

Chlore  ;  son  dosage  dans  Thy- 
pochlorite  de  chaux,  par  M. 
Schultz 159 

Chocolats  ;  leur  analyse  au 
moyen  de  centrifugeurs,  par 
MM.  Bordas  et  Touplain.  .   .     231 

Cholestérine  ;  nouvelle  réac- 


203 


Pages 

tion  colorée,  par  M.  Tschug- 
gern 326 

Chromite  ;  son  analyse,  par 
MM.  Perl  et  Stefko.   ....     HO 

Cidre  ;  prix  de  la  Société  natio- 
nale d'encouragement  à  l'a- 
griculture        40 

Ciment  ;  dosage  rapide  de  la 
chaux,  par  M.  Enright.   .   .      75 

Cirages  ;  emploi  et  recherche 
de  l'acide  sulfurique,  par  M. 
Balland 12 

Cire  ;  caractères  des  cires  d'a- 
beilles des  Indes,  par  M. 
Hooper 328 

Cobalt  ;  sa  recherche  dans  le 
nickel,  par  M.  Bénédiot.  .   .      76 

— ;  nouvelle  réaction  caracté- 
ristique, par  M.  Pozzi-Kscot    147 

—  ;  réaction  colorée  de  ses  sels, 
par  M.  Bacovesco 283 

—  ;  sa  séparation  d'avec  le 
nickel,  par  MM.  Rosenheim 
et  Huldchinsky 317 

Cocaïne  ;  ses  réactions  com- 
parées à  celles  de  la  stovaîne, 
par  M.  Zernik 368 

Codéine  ;  son  dosage  dans 
l'opium,  par  M.  Caspari  .   .    124 

—  ;  sa  différenciation  d'avec  la 
dionine,  par  M.  Rodionow.  .    411 

Colcothar  ;  son  analyse,  par 
M.  Cormimbœuf 95 

Colibacille  ;  sa  détermination 
quantitative  dans  les  eaux, 
par  M.  le  D'  Gautié  ....    254 

—  ;  sa  signification  dans  les 
eaux  potables,  par  M.  Vin- 
cent  315 

—  ;  sa  différenciation  du  ba- 
cille typhique  et  du  bacille 
éberthiiorme,  par  M.  Tra- 
pani 461 

Congrès  de  chimie  ;  VI'  Con  - 
grés 464 

Corindon  ;  son  dosage  dans 
les  minerais,  par  MM.  Pratt 
et  Boltwood 121 

Couleurs  d'aniline  ;  leur  re- 
cherche dans  les  aliments, 
par  M.  Lawall 323 

Coumarine  ;  son  dosage 
dans  l'extrait  de  vanille,  par 
MM.  Winkon  et  Monroé 
Bacley 448 

Cryogenine  ;  sa  recherche, 
par  MM.  Seiler  et  Verda  .   .     368 

Cuirs  ;  compte  rendu  du  V1I« 
Congrès  de  l'Association  des 
chimistes  de  l'industrie  du 
cuir  par  M.  F.  Jean,  65  et    110 

Cuivre  ;  son  dosage  iodomé- 
trique,  par  M.  Andrew  ...      28 

—  ;  sa  séparation  du  cadmium, 

I       par  M.  Wells 29 


—  484  — 


Pages 

—  ;  son    dosage  dans  Tétain, 

par  MM.  Hollard  et  Bertiaux      46 

—  ;  son  dosage  dans  le  plomb 
industriel,  par  MM.  Hollard 

et  Bertiaux 85 

—  ;  son  dosage  dans  les  métaux 
blancs,    par  M.  Dinan  ...     114 

—  ;  son  dosage  dans  les  scories, 

par  M.  Vallety 193 

—  ;  môme  sujet,  par  M.  Mooney.  407 

—  ;  son  dosage  iodométrique, 
parM.Brown 458 

Cupro- vanadium  ;  dosage  du 

vanadium,  par  M.  Campagne .  28i 
Curcuma  ;  sa  composition,  par 

M.  Leach 327 

Cyanogène  ;  son  dosage  volu- 

métrique,  par  M.  Mac  Dowall .  30 
Cyanures  ;  leur  dosage  volu- 

métrique,  par  M.  Mac  Dowall      30 

—  ;  lour  recherche,  par  M. 
Bénédict 34 

Cyanure  de  potassium  ;  sa 
résistance  h  la  décomposi- 
tion, par  M.  Jollyman  .   .   .     328 

Dextrine  ;  son  dosage  en  pré- 
sence des  sucres  réducteurs  et 
deTempois  d'amidon,  par  M. 
Wolff 233 

Didyme  ;  sa  séparation  d'avoc 
le  thorium,  le  cérium  et  le 
lanthane*  par  M.  Neish.   .   .      82 

Dionine  ;  sa  différenciatiun  de 
la  codéine,  par  M.  Rodronow.    411 

Eau  ;  dosage  colorimétrique 
du  fer  par  l'acétylacétone,  par 
M.  Pulsifer 121 

—  ;  son  épuration  et  sa  stérili- 
sation au  moyen  du  peroxyde 
de  calcium,  par  MM.  Freys- 

singeet  Roche 149 

—  ;  recherche  de  l'ammonia- 
que, par  MM.  Trillat  et  Tur 
chet 179 

—  ;  détermination  quantitative 
du  colibacille  dans  les  eaux 
d'alimentation,  par  M.  Gau- 

tié 254 

—  ;  liqueur  hydrotimétrique 
glycérinée,  par  M.  Pieraerts .     289 

—  ;  signification  du  colibacille 
dans  les  eaux  potables,  par 

M.  Vincent 315 

—  ;  détermination  des  gaz,  par 

M.  Busquet 363 

—  :  recherche  des  azotites,  par 

M.   Weston. 364 

—  ;  présence  du  fluor  dans  cer- 
taines eaux  minérales,    par 

M.  Casares 410 

Eaux  de  fleura  d'oranger  ; 
leur  cryoscopie,  par  M.  Goû- 
tai  317 

Eau  oxygénée  ;  dosage  colo- 
rimétrique, par  M.  Planés  .    148 


P«ge8 

Eaux-de-vie;  leur  analyse, 
par  M.  Rocaues 63 

—  ;  dosage  colorimétrique  des 
alcools  supérieurs,  par 
M.Rocques 103 

Emètique  ;  recherche  de  la 
crème  de  tartre,  par  M. 
Schwartz 358 

Essence  de  pétrole  ;  sa  re- 
cherche dans  l'essence  de 
térébenthine,  par  M.  Mac 
Candless 81 

Essence  de  térébenthine  ; 
recherché  de  l'essence  de 
pétrole,  par  M  Mac  Candless.      81 

—  ;  variation  de  son  pouvoir 
rotatoire,  par  M.  Roty  .   .   .     146 

Etain  ;  analyse  ide  l'étain  indus- 
triel, par  MM.  Hollard  et  Ber- 
tiaux       46 

—  ;  son  dosage  dans  le  plomb 
industriel,  par  MM.  Hollard 

et  Bertiaux 85 

—  ;  son  dosage  dans  les  métaux 
blancs,  par  M.  Dinan.  ...     114 

—  ;  sa  recnerche  et  son  dosage 
dans  les  denrées  alimentai- 
res  249 

Explosifs  ;  leur  essai,  par  M. 
Munroe .      78 

Farines  ;  nouveau  procédé 
pour  la  détermination  des 
farines  inférieures  dans  la 
farine  de  blé,  par  M.  Guido 
Volpino 37 

—  ,*  dosage  du  gluten,  par  M. 
Fleurent.  129,  195.  238,  276  et    309 

—  ;  recherche  de  la  sciure  de 
bois,  par  M.  Paganini  .   .   .     371 

—  ;  influence  de  la  farine  bise 
sur  l'extraction  du  gluten  et 
sur  la  panification,  par  MM. 
Lindet  et  Ammann  .....     454 

Fer  ;  son  dosage  dans  l'étain, 
par  MM .  Hollard  et  Bertiaux      46 

—  ;  son  dosage  dans  le  plomb 
industriel,  par  MM.  Hollard 

et  Bertiaux 85 

—  :  dosage  de  petites  quantités 
de    fer    par   l'acétylacétone, 

par  M.  Pulsifer 121 

—  ;  dosage  du  soufre,  par  M. 
Pulsifer 158 

—  ;  recherche  du  protoxyde  de 
fer  en  présence  du  peroxyde, 

par  M.  Blum 159 

—  ;  analyse  des  minerais  de  fer 

et  des  scories,  par  M.  Namias    199 

—  :  réaction  colorée  des  sels 
ferriques,  par  M.  Dunlop.  .     209 

—  ;  sa  réaction  colorée  par  le 
sulfocvanure  de  potassium, 

par  y(.  Garracido 209 

— ;  nouvelle  méthode  de  dosage, 
par  M  Tarugi 249 

—  ;  dosage  du  fer  métallique 


—  484  - 


Pages  . 

dans  le  fer  réduit,  par  MM. 
Gormimbœuf  et  Grosraan.   .     420 

Fer  réduit;  recherche  de  l'ar- 
senic, par  MM.  Hill  etUmney    153 

Ferments  solubles  ;  leur 
caractérisaiion  par  le  réac- 
tif vanilline-acide  chlorhydri- 
que.  par  xM.  Max  Winckel.  .     322 

Ferrocyanure  cuivrique  ; 
son  dosage,  par  M.  Leuba  .     218 

Ferrocyanure  de  plomb  ; 
action  de  l'acide  oxalique, 
par  M.  Leuba 143 

Ferro-nickei  (analyse  de  bri- 
quettes de),  par  M.  James.       246 

Ferro-vanadium  ;  sa  fabrica- 
tion, par  M.  Herrenschmidt      2i 

—  ;  dosage  du  vanadium,  par 

M.  Campagne 280 

Fluorures  ;  leur  recherche 
dans  les  vins,  par  M.  Blarez.      73 

—  ;  leur  dosage  dans  le  vin  et 
la  bière,  par  MM.  Treadwell 

et  Koch 325 

Formol.  Voyez  aldéhyde  for- 

mique. 
■  Fusion  ;   point  de  fusion  de 
divers  métaux,  par  MM.  Day 
et  Allen 405 

Gâteaux  ;  empoisonnements 
par  des  gâteaux  à  la  crème, 
par  le  D""  Lande 25 

Gaz;  appareil  pour  leur  analyse, 
par  Si.  Pollacci 169 

— -  ;  appareil  pour  y  déterminer 
les  poussières,  par  M.  Mar- 
tius 287 

Glucose  ;  son  dosage  en  pré- 
sence de  l'empois  d'amidon, 
par  M.  Wolff  ....  193  et    233 

Glycérine  ;  son  dosage,  par 
MM.  Shukofî  et  Schestakoff.     250 

Gommes  ;  recherche  de  la 
gomme  arabique  dans  la 
gomme  adragante,  par  M. 
Payet 63 

Gonocoque  ;  nouveau  procédé 
de  coloration,  par  M.  Les- 
zcynski 370 

Gras  (corps)  ;  détermination 
rationnelle  de  l'indice  de 
brome,  par  M.  Telle  ....     186 

—  ;  diagnose  des  corps  çras 
dont  on  ne  possède  qu  une 
très  petite  quantité,  par  M. 
Bruno 214 

Gutta-percha  ;  recherche  et 
dosage  des  matières  bitumi- 
neuse, par  M.  Pontio.    ...       57 

Houille  :  détermination  du 
coke  et  des  matières  volatiles, 
par  M.  Arth 147 

—  ;  dosage  du  soufre,  par  M. 
Nowicki 288 

Huile  de  coprah  ;   procédé 


Pages 

pour  déterminer  sa  pureté, 

par  M.  Milliau 298 

Huile  de  coton  ;  sa  recher- 
che dans  l'huile  d'olive  et  sa 
différenciation  des  huiles  de 
capoc  et  de  baobab,  par  M. 
Milliau ^ 

—  ;  sur  les  conditions  de  pro- 
duction de  sa  réaction  colo- 
rée, par  M.  Halphen  ....    140 

Huile  de  croton  ;  sa  recher- 
che dans  l'huile  de  ricin,  par 
M.    Mazzuchelli 369 

HuUe  de  laurier  ;  son  essai, 
par  M.    Morpurgo 327 

Huile  de  lin  ;  sa   recherche 
dans  l'huile  de  noix,  par  M 
Halphen. 297 

Huile  de  noix  ;  recherche  de 
ses  falsifications,  par  M.  Bel- 
lier ^^ 

—  ;  recherche  de  l'huile  de  lin. . 
par  M.  Halphen 297 

Huile  d'œiÙette;  sa  recher- 
che dans  l'huile  de  noix,  par 
M.  Bellier 32 

Huile  d'olive  ;  recherche  de 
ses  fraudes  au  moyen  du 
thermooléo  mètre,  par  M.Tor- 
telli 3 

—  ;  recherche  de  l'huile  de 
coton  /différenciation  de  cette 
dernière  des  huiles  de  capoc 

et  de  baobab,  par  M.  Milfiau      9 

—  ;  caractérisation  des  huiles 
extraites  au  moyen  du  sulfure 

de  carbone,  par  M.  Halphen  .333 
Huile  de  ricin  ;  ses  caractè- 
res par  M.  Myddelton  Nash    3zb 

—  ;  recherche  de  l'huile  de 
croton,  par  M.  Mazzuchelh  .    36') 

Hydrogène  ;  nouveau  procédé 
de  préparation,  par  M  Hel- 
big 1^3 

Hydrotimètrie;  nouvelle 
liqueur  hydrotimétrique  gly- 
cérinée.  par  M.  Pieraerts.  .    289 

Hypochlorite    de    chaux  ;   - 
dosage   du    chlore,   par  M. 
Schultz •.    "^ 

Iconogène  ;  son  emploi 
comme  réactif  du  potassium, 
par  M.  Pinerua  Alvarez.  .  •    -'" 

Iode  ;  titrage  de-ses  solutions, 
par  M.  Young •     ^ 

—  ;  recherche  du  brome  en  pré- 
sence de  grandes  quantités 
d'iode,  par  M.   Gormimbœuf   l*-^ 

;  son  titrage  alcalimétrique, 
par  M.  Bar  hier  i,  ......    j"J 

—  ;  son  essai,  par  M.  Hennecke   zi" 

—  ;  dosage  de  l'iodure  de  «  yano- 
gène,  par  MM.  MilbauVr  et 
Hac :   •  •  ; 

—  ;  son  dosage  dans  le  thymol 
iodé,  par  M.  Gormimbœuf.  •    *^^ 


-  483 


355 

293 

166 

74 

75 

89 


90 


Pages 

lodure  de  cyanogène  ;  son 

dosage  en  présence  de  l'iode 
libre,  par  MM.   Milbauer  et 

TTap 

Iridium  ;  sa  séparation  d'avec 
le  platine,  parM.Quenessen. 

Lactose  ;  nouvelle  réaction, 
par  M.  Wohlk 

Lait;  son  essai  par  cryoscopie, 
par  M.  Basset 

—  ;  son  essai  par  réfractomé- 
trie,  par  M.  Basset 

—  ;  son  essai  cryoscopique,  par 
M.  Desmoulière 

-7-  ;  son  essai  par  la  méthode 
viscosimétrique,  par  M.  Bog- 
dan 

—  ;  emploi  du  réfractomètre 
pour  la  recherche  de  son 
mouillage,  par  MM.  Leach  et 
Lythgoe 164 

—  ;  considérations  sur  son  ana- 
lyse  et  sa   cryoscopie,   par 

M.  Lajoux ;    219 

—  ;  nouvelle  méthode  d'analyse 
rapide,  par  MM.  Bordas  et 
Touplain 267 

—  ;  nouvelle  méthode  d'ana- 
lyse, par  M.  Bellier  ....     268 

—  ;  dosage  du  beurre  au  moyen 
du   sinacidbutyromètre,  par 

M.  Sichler 327 

—  ;  caractérisation  de  sa  pureté 
basée  sur  la  recherche  de  l'am- 
moniaque, par  MM.  Trillat  et 
Sautoa 335 

—  ;  (nouvel  élément  du),  par 
MM.  Biscarro  et  Belloni.  .   . 

Lait  de  chamelle  ;  sa  compo- 
sition, par  M.  Barthe.  .   .   . 

Lait  de  femme  ;  dosage  et 
variations  de  la  caséine,  par 
MM.Patein  etDeval 422 

Lait  oncentré  ;  dosage  du 
sucre,  par  MM.  Watts  et 
Tempany 372 

Lanthane  ;     sa  séparation 
d'avec  le  thorium,  le  cérium 
et  le  didyme,  par  M.  Neish. 

Lithine  ;  sa  recherche,  par 
M.  Bénédict 

Loi  sur  les  fraudes.  . 

Magnésie  ;  son  dosage  colo- 
ri métrique,  par  MM  Schrnei- 
ner  et  Ferris 77 

Maltose  ;  nouvelle  réaction, 
par  M.  Wohlk 166 

—  :  son  dosage  en  présence 
de  l'empois  d'amidon,  par  M. 
Wolff 193 

Manganèse  ;  sa  détermina- 
tion par  la  méthode  au  bis- 
mutlh,  par  M.  Biais 31 

—  ;  composition.de  ses  divers 
sulfures,  par  MM.  Olsen  et 
Rapalje 121 


371 
245 


82 

30 
467 


Pages 

—  ;  son  dosage,  par  M.  Blair.    405 

—  ;  son  dosage  dans  les  aciers, 
par  M.  Smith 406 

Manganèse  (bioxydes  de)  ; 
leur  analyse,  par  M.  Gormim- 
bœuf 51 

Marcassite  ;  sa  distinction 
d'avec  la  pyrite,  parM.Stoke    353 

Marcs  de  vendange  ;  leur 
essai,  par  M.  Caries 303 

Matières  organiques  ;  leur 
destruction  par  la  méthode 
azoto  -  mangano-sulfurique, 
par  M.  Denigès 241 

Mercure  ;  sa  recherche  dans 
l'urine,  par  M.  Sonnié-Moret.    150 

—  ;  son  dosage,  par  M.  Whit- 
ton 247 

—  ;  son  dosage  dans  les  com- 
posés organiques,  par  MM. 
Rupp  et  Noll 248 

—  ;  sa  recherche  dans  l'urine, 
par  M.  Zenghelis 357 

Métallographie  ;  technique 
de  la  métallographie  micro- 
scopique, par  M.  Le  Ghate- 
"Cr o"7 

Métaux  blancs  ;  leur  ana- 
lyse, par  M.  Dinan 114 

Moissanite  ;  carbure  de  sili- 
cium naturel,  par  M.  Kunz.     410 

Molybdène  ;  sa  caractérisa- 
tion, par  M.  Truchot  ....     254 

—  ;  action  de  quelques  métaux 
sur  les  sels  de  molybdène 
en  présence  de  l'acide  sul- 
fureux, par  M.  Dumitrescu  .     363 

Morphine  ;  son  dosage  dans 
l'opium,  par  M.  Valenti.  .  .    326 

—  sa  recherche  toxicologique, 
par  MM.  Gérard,  Deléarde  et 
Ricquet 352 

Moutarde  ;  essai  de  la  farine 
de  moutarde,  par  MM.  Hart- 
wich  et  Vuillmin 371 

Nickel  ;  recherche  du  cobalt, 
par  M.  Bénédict 76 

—  ;  son  dosage  dans  le  plomb 
industriel,  par  MM.  Hollard 
et  Bertiaux 85 

—  ;  emploi  des  vases  en  nickel 

Eour  les   analyses,   par   M. 
'Hôte 253 

—  ;  sa  séparation  d'avec  le 
cobalt,  par  MM.  Rosenheim 
et  Huldchinsky 317 

Nickel  vanadié  ;  sa  fabrica- 
tion, par  M.  Herrenschmidt.      24 

Opium  ;  dosasre  de  la  codé- 
ine, par  M.  Gaspari 124 

—  ;  dosage  de  la  morphine, 
par  M.  Valenti 326 

Or  ;  son  dosage  et  sa  sépara- 
tion par  électrolyse,  par  M. 
Miller •  .  .      35 

—  ;  tableau  d'essai  et  de  va- 


—  484  — 


Pages 

leur  monétaire,  par  M.  Hol- 
land 440 

—  ;  essai  et  coupellation  des 
tellurures  d'or,  par  MM.  Bai- 

lar  et  Woodward 459 

Osmium;  sa  caractérisalioo, 

par  M.  Pinerua  Alvarez  ,  .  .  279 
Oxyde  de  zinc  ;  son  emploi 

comme  réactif,   par  M.   Ba- 

covesco 858 

—  (recherche  du  zinc  métal- 
lique dans  1') .     362 

Ozone  ;  son  dosage,  par  MM. 
Molinari  et  Soncini 361 

Paraphénylônediamine;  sa 
recnerche  dans  les  prépara- 
tions pour  la  coloration  des 
cheveux,  par  M.  Thoman.  .     463 

Perborates  ;  leur  prépara- 
tion et  leurs  caractères,  par 
MM.  Bruhat  et  Dubois  ...     135 

Perborates  alcalins;  leurs 
propriétés,  par  M.  Jaubert  .      72 

Pétroles;  leur  essai,  par  M. 
Satler 79 

—  ;  recherche  de  Tessence  de 
pétrole  dans  l'essence  de 
térébenthine,  par  M.  Mac 
Candless "  .  .  .  .      81 

Phénacétine  ;  recherche  de 
l'acétanilide,  par  M  Fulmer.    411 

Phénol  ;  son  dosage  volu mé- 
trique, par  M.  Mœrk  ....     125 

Phosphore;  son  dosage  dans 
les  bronzes  phosphoreux,  par 
M.  Dinan 115 

—  ;  recherche  du  phosphore 
blanc  libre  dans  le  sulfure  de 
phosphore,  par  M.  Léo  Vi- 
gnon 351 

—  ;  son  dosage,  par  MM.  Jup- 
tner,  Blair,  Dillner  et  Stead .     403 

Platine  ;  sa  séparation  d'avec 
l'iridium,  par  M.  Quenes- 
sen 293 

Plomb  ;  son  dosage  dans  l'é- 
tain,  par  MM.  Hollard  et 
Bertiaux 46 

—  ;  son  dosage  h  l'état  «le  sul- 
fure, par  M.  Muller 48 

—  ;  analyse  du  plomb  indus- 
triel, par  MM.  Hollard  et 
Bertiaux 85 

—  ;  sa  recherche  et  son  dosage 
dans  la  crème  de  tartre,  par 
MM.  L.  et  J.  Gadais  ....       98 

—  :  son  dosage  dans  les  mé- 
taux blancs,  par  M.  Dinan  .     114 

—  ;  analyse  complète  de  ses 
minerais,  par  M.  Muller.  .  .     137 

—  ;  sa  mise  en  évidence,  d'une 
manière  simple  dans  les 
bronzes  et  laitons,  par  M. 
Giral  Pereira 210 

—  ;  son  dosage  volumétrique, 

par  M.  Cervi 248 


Pages 

—  :  son  dosage  par  le  persul- 
fate  d'ammoniaque,  par  MM. 
Dittrich  et  Reise 408 

Poivre  (sur  un  succédané 
du) 108 

Poivre  long;  sa  composition, 
par  M.  Wangerin.  .....     371 

Potassium  ;  sa  caractérisation 
au  moyen  de  l'iconogène, 
par  M.  Pinerua  Alvarez.  .   .     279 

Poudre  ;  analyse  d'une  pou- 
dre de  bombe  ancienne,  par 
M.  Desvergnes 102 

Prix  proposés  par  la  Société 
chimigue  de  Paris  pour  1906.    474 

Pyramidon  ;  recherche  de 
Tantipyrine,  par  M.  Bour- 
cct 245 

—  ;  son  dosage,  par  MM.  As- 
truc  et  Pégurier 302 

—  ;    nouveau    mode    d'essai, 

par  M.  Patein 337 

—  ;  son  dosage  en  présence 
de  l'antipyrine.  par  M.  Pégu- 
rier  392 

Pyridine;  son  dosage  dans 
Tes  eaux  ammoniacales,  par 
MM.  Pennock  et  Morton  .  .     126 

Pyrite  (présence  du  bismuth 
dans  une),  par  MM.  Piutti  et 
Stoppani 208 

—  ;  dosage  du  soufre,  par  M 
Pattinson 321 

—  ;  sa  distinction  d'avec  la  mar- 
cassite,  par  M.  Stoke  ....    3P3 

Quinaphènine  ;  réaction  ca- 
ractéristique, par  M.  Miran- 
da 212 

Quinine  ;  essai  du  sulfate  de 
quinine,  par  M.  Paul  ....      82 

—  ;  même  sujet,  par  M.  Hirsch- 
sohn 160 

—  ;  même  sujet,  par  M.  Dun- 

can 291 

Quinquina;   'losage    de   ses 

alcaloïdes,  par  M.  Robertson.    463 
Rhodium  ;  sa  caractérisation, 

par  M.  Pinerua  Alvarez.  .   .    280 
Saccharine  ;    sa   caractérisa- 
tion, par  M.  Mahlor 125 

—  ;  sa  recherche  dans  les  vins, 

par  M.  Mackay  Ghace.  ...     161 

—  ;  sa  vente  sous  le  nom  d'es- 
sence de  banane,  par  M.  Gi- 

gli 211 

Safran  ;  son  essai,  par  M.Nes- 

tler 370 

Savon  ;  sa  falsification  par  le 

silicate    de    soude,    par  M. 

Frehse 237 

—  ;  recherche  du  silicate  de 
soude,  par  M.  Ahmed-Hus- 
seim 314 

—  :  son  analyse,  par  M.  de 
Salas 448 


—  485  — 


Pages 

Scories;  analyse  des  scories 
basiques 2S6 

—  ;  détermination  de  leur  fu- 
sibilité, par  M.  Vallety.   .   .     456 

Silicium;  son  dosage,  par 
M.  Thil 402 

Soude  ;  caractérisation  de  ses 
sels  par  le  le  réactif  de  Fré- 
niy  au  pyroantimoniate  de 
potasse * 312 

Soufre  ;  son  dosage  dans  l'é- 
tain,  par  MM.  floUard  et 
Bertiaux 46 

—  ;  son  dosage  dans  le  plomb 
industriel,   par  MM.  HoUard 

et  Bertiaux 85 

;  essai  commercial  des  sou- 
fres sublimés,  par  M.  Marcille    101 

—  ;  son  dosage  dans   les  fers 

et  les  aciers,  par  M.  Pulsifer.     158 
-;  recherche  de  petites  quan- 
tités de  soufre  en  présence 
de  grandes  quantités  de  fer, 
par  M.  Hauser 246 

—  ;  son  dosage  dans  les  com- 
bustibles, par  M.  Nowicki.  .     288 

— :  son  dosage  dans  les  pyri- 
tes, par  M.  Pattinson,   .  .  .     321 

—  ;  son  dosage  dans  les  mine- 
rais de  fer,  par  M.  Howard 
Graham 354 

—  ;    dosage  du  soufre  organi- 

3ue  au   moyen  du  peroxyde 
e    sodium,  par  MM.    Neu- 
mann  et  Meinertz 362 

—  ;  fleur  de  soufre  et  soufre  su- 
blimé       393  et    431 

Spirochetes  pallida  ;  sa  co- 
loration, par  M.  Giemsa.  .  .    461 

Stovaïne  ;  ses  réactions  com- 
parées &  celles  de  la  cocaï- 
ne, par  M.  Zernik 368 

Strontium  ;  sa  recherche  à 
l'état  de  sulfate,  par  M.  de 
Koninck 460 

Suc  gastrique  ;  dosage  de 
l'acide  chlorhydrique  actif, 
par  M.  Willcox 367 

—  ;  recherche  de  l'acide  chlor- 
hydrique libre,  par  M.  Cipol- 
lina 446 

Sucres  ;  son  dosage,  par  M. 
Wolff 427 

—  ;  analyse  rapide  des  mélan- 
ges de  lévulose,  glucose  et 
saccharose,  par  M.  Blarez.  .     433 

Sulfure  de  phosphore  ;  re- 
cherche du  phosphore  blanc 
libre,  par  M.  Léo  Vignon  .   .     351 

Sulfures  ;  action  des  nitro- 
prussiates  sur  les  '  sulfures  ; 
causes  de  la  coloration,  par 
M.  Fages  Virgili 363 

Superphosphates  ;  dosage 
de  l'acide  libre,  par  M.  Oster- 
selzer 362 


Pages 

Tartatres  alcalino-terreux; 

leur  solubilité  dans  l'eau,  par 

M.  Cantoni  et  Mlle  Zachoder.      18 

Tartre  (crème  de)  ;  recher- 
che et  dosage  du  plomb,  par 
MM.  L.  et  J.  Gadais 98 

Teintures  ;  iidice  de  formal- 
déhyde,  par  M.  Weiss  .  .   .     451 

Tellurures  d'or;  leur  essai, 
par  MM.  Hillebrand  et  Allen.    407 

—  ;  même  sujet,  par  MM.  Bai- 

lar  et  Woodward    .....    459 
Terres  rares;    leur  dosage, 

gar  M.  Baskerville 119 
ermooléomètre  ;  appareil 
pour  l'essai   des  huiles,  par 

M.  Tortelli 3 

Thorium  ;  sa  séparation  d'avec 
le  cérium,  le  lanthane  et  le 
didyme,  par  M.  Neish.  ...      82 

—  (nouveau  minerai  de),  par 

M.  Dunstan 246 

—  ;  son  dosage,  par  M.  Cosyns.    460 
Thymol  ;    dosage    de    l'iode 

dans    le    thymol    iodé,   par 

M.  Corminibœuf 453 

Tungstène  ;  réaction  colorée 
en  présence  de  l'acide  uri- 
que,  par  M.  Moreigne.  ...      15 

Uranium  ;  son  dosage,  par 
M.  Giolitti 283 

Urine  ;  défécation  de  l'urine 
avant  le  dosage  de  l'urée, 
par  M.  Moreigne 15 

—  ;  caractères  d'une  urine  anor- 
male, par  M.  Descomps.  .  .      26 

—  ;  recherche  de  petites  quan- 
tités de  mercure,  par  M. 
Sonnié-Moret 150 

—  ;  dosage  volumétrique  de 
l'acide  urique  et  des  bases 
puriques,   par   MM.    Rudish 

et  Kleeberg 291 

—  ;  recherche  de  petites  quan- 
tités de  mercure,  par  M. 
Zengheiis 357 

—  ;  dosage  de  l'azote  total,  par 

M.  Babès 366 

—  ;    cryoscopie    urinaire,   par 

M.  Suner 366 

—  ;    nouvel     albuminomètre, 

par  M    Renard 458 

—  ;    recherche    de     l'acétone, 

par  M.  Frommer  ......     462 

—  ;  conservation  des  échantil- 
lons pour  l'analyse 462 

Vanadium  ;  extraction  du  va- 
nadium du  •  vanadate  de 
plomb  ;  fabrication  du  ferro- 
vanadium  et  du  nickel  -vana- 
dié,  par  M.  Herrenschmidt  .      24 

—  ;  étude  de  ses  méthodes  de 
dosage,  par  M.  Béard.  ...      41 

—  ;  son  dosage  dans  les  pro- 
duits métallurgiques,  par  M . 
Campagne 280 


--  486  — 


Pages 

Vanille  ;  dosage  de  la  vanil- 
line,  de  la  coumarine  et  de 
l'acétanilide  dans  l'extrait 
de  vanille,  par  MM.  Winton 
et  Monroé  Bacley 448 

Vanilline;  son  dosage  et  sa 
séparation  de  la  coumarine 
et  de  l'acétanilide  dans  l'ex- 
trait de  vanille,  par  MM.  Win- 
ton et  Monroé  Bacley  ....     448 

Vaseline  ;  essai  des  vaselines 
pharmaceutiques,  par  M. 
Adam 199 

Verre  ;  moyen  rapide  de  re- 
connaître un  verre  neutre, 
par  M.  Baroni 361 

Vinaigres  ;  présence  de  l'acé- 
tylméthylcarbinol  dans  cer- 
tains vinaigres  du  commer- 
ce, par  M.  Pastureau  ....     400 

Vins  ;  recherche  des  fluorures, 
par  M.  Blarez 73 


Pages 


164 


306 


—  ;  recherche  de  la  sacchari- 
ne, par  M.  Mackay  Gbace.  . 

—  ;  dosage  de  la  glycérine 
dans  les  vins  de  liqueur, 
par  M.  Rocques 

—  ;  dosage  du  fluor,  par  MM. 
Treadwell  et  Kouh 325 

—  ;  dosage  de  l'alcool 331 

—  ;  dosage  de  la  glycérine 
dans  les  vins  liquoreux  et 
les  vins  ordinaires,  par  M. 
Laborde 340 

—  ;  réduction  des  doses  d'a- 
cide sulfureux  dans  les  vins 
blancs,  par  M.  Caries.  .  .  . 

—  ;  méthode  frauduleuse  de 
clarification,  par  M.  Bodmer. 

Zinc  ;  son  dosage  électrolyti- 
que,  par  M.  Ingham  .... 

—  ;  dosage  du  zinc  métallique 
dans  l'oxyde  de  zinc  .... 

—  ;  son  dosage  par  électroly- 

se,  par  M.  Jene  .  « 404 


344 
450 
157 
362 


TABLE    DES    AUTEURS 


Pages 

Abelous,  Soulié  et  Toujan. 
Dosage  colorimétrique  de 
l'adrénaline 282 

AcKERMANN.  Aualvse  de  la  bière 
par  la  méthode  réfractomé- 
trique;  calculateur  automati- 
que   171 

Adam.  Essai  des  vaselines.   .   .     199 

Ahmed-Hussein.  Recherche  du 
silicate  de  soude  dans  les 
savons 314 

Alcock.  Dosage  de  la  chaux  .     318 

Alexander.  Analyse  des  asphal- 
tes  ' 165 

Allen  et  Dat.  Points  de  fusion 
de  divers  métaux 405 

Ammann  et  LiNDbT.  Influence 
de  la  farine  bise  sur  le  do- 
sage du  gluten  et  la  panifi- 
cation   454 

Allen  et  Hillïbrand.  Essai  des 
tellurures  d'or  .......     407 

Andrew.  Dosage  iodométrique 
du  cuivre. 28 

Arth.  Détermination  du  coke 
et  des  matières  volatiles  dans 
les  houilles 147 

AsHBRooK.  Séparation  électro- 
lytique  par  une  anode  rota- 
tive   157 


Pages 

AsTRuc  et  Pbgurier.  Dosage  du 
pyramidon 302 

Babès.  Dosage  de  l'azote  total 
dans  l'urine 366 

Bacovesgo.  Réaction  colorée 
des  sels  de  cobalt 283 

—  Emploi  de  l'oxyde  de  zinc 
comme   réactif 358 

Bailar  et  Woodward.  Essai  des 
tellurures  d'ôr 459 

Balland.  L'acide  sulfurique 
dans  les  cirages 12 

—  Essai  et  composition  des 
cafés 200 

Bancroft  et  Wilder.  Forma- 
tion des  dépôts  électrolyti- 
ques 355 

Barbieri.  Titrage  alcalimétri- 
que  de  l'iode 209 

Bardin  et  Setewetz.  Dosage 
de  l'aldéhyde  éthylique.   .   .     457 

Baroni.  Moyen  rapide  de  re- 
connaître un  verre  neutre  .     361 

Barthe.  Composition  du  lait  de 
chamelle 245 

Baskerville.  Dosage  des  ter- 
res  rares 119 

Basset.  Sur  la  cryoscopie  du 
lait 74 

—  Sur  la  réfractométrie  du  lait.      75 


—  487  — 


Pages 

Béard.  Dosage  du  vanadium  41 
Behhens.  Réactif  microchimique 

des  aldéhydes  et  des  acétones    369 
Bbllier.  Recherche  des  huiles 
étrangères   dans   l'iiuile     de 
noix 52 

—  Nouvelle  méthode  d'analyse 

du  lait t6H 

Bklloni  et  Biscahro.  Nouvel  élé- 
ment du  lait 371 

BÊNÉDicT.   Recherche   de  la  li- 

thine 30 

—  Recherche  des  cyanures.   .  34 

—  Recherche  des  acétates.   .   .  38 

—  Recherche  du  cobalt  dans  le 
nickel 7tt 

Bertiaux  ET  HoLLARD.  Dosage  du 
bismuth  par  électrolyse.    .   .      11 

—  Analyse  de  Tétain industriel.      46 

—  Analyse  du  plomb  industriel.  85 
Bertrand.  Les  cafés  sans  caféine  401 
BiscARRO  ET  Belloni.  Nouvcl  élé 

ment  du  lait 371 

Blair.  Dosage  du  manganèse.  405 
Blair,  Joptner,  DillneretStead. 

Dosage  du  phosphore.   .   .   .     403 
Blais.  Détermination  du  manga- 
nèse par  la  méthode  au  bis- 
muth       31 

Blarez.  Recherche  des  fluoru- 
res dans  les  vins 73 

—  Analyse  rapide  des  matières 
sucrées 433 

Blum.  Recherche  du  protoxyde 
de  fer  en  présence  du  peroxyde    159 

Bodmer.  Méthode  frauduleuse 
de  clarification  des  vins.  .  .     450 

Bogdan.  Essai  du  lait  par  la 
méthode  viscosimétrique  .   .      90 

Boltwood  et  Pratt.  Dosage  du 
corindon  dans  les   minerais.     121 

Bordas  ET  TouPLAiN.  Emploi  des 
centrifugeurs  pour  l'analyse 
des  cacaos  et  des  chocolats.    231 

—  Nouvelle  méthode  d'ana- 
lyse rapide  du  lait 267 

Bougault.  Garactérisation  des 
sels  de  soude  au  moyen  du 
réactif  de  Frémy  ......    312 

Bourcet.  Recherche  de  l'anti- 
pyrine  dans  le  pyramidon    .    245 

Brown.  Dosage  lodométrique 
du  cuivre 458 

Brcjhat  et  DaBOis.  Sur  les  per- 
borates 135 

Brcno.  Diagnose  des  corps 
gras  dont  on  ne  possède 
qu'une  petite  quantité  ...     214 

Busch.  Dosage  gravimétrique 
de  l'acide  azotique 360 

Busquet.  Détermination  des 
gaz  dans  les  eaux 363 

Campagne.  Dosage  du  vanadium 
dans  les  produits  métallur- 
giques  280 


Pages 

Gantoni  et  Chautehs.  Procédé 
de  séparation  de  l'arsenic.   .     213 

Cantoni  et  Passamanik.  Décom- 
position du  carbonate  de 
zinc  par  les  chlorures  alcalins 
en  présence  de  l'eau.   .   .   .     258 

Cantoni  etZaciioder.  Solubilité 
des  tartrates  alcalino-ter- 
reux 18 

Carles.  Essai  des  marcs  de 
vendante 303 

—  Réduction  des  doaes  d'acide 
sulfureux  dans  les  vins 
blancs     ..." 344 

Carracido.  Réaction  colorée  des 
sels  ferriques  par  le  sulfo- 
cyanure  ae  potassium  .   .   .     209 

Gasamada.  Dosage  vol u  métri- 
que du  bicarbonate  de  sou- 
de  408 

Casares.  Présence  du  fluor 
dans  certaines  eaux  minéra- 
les  410 

Caspari.  Dosage  de  la  codéine 
dans  l'opium 124 

Gervi.  Dosage  volumétrique  du 
plomb 248 

Chautems  et  Cantoni.  Procédé 
de  séparation  de  l'arsenic.   .    213 

GiPOLLiNA.  Recherche  de  l'acide 
chlorhydrique  libre  dans  le 
suc  gastrique 446 

Clifford  Richardson  et  For- 
REST.  Différenciation  des 
bitumes  au  moyen  du  tétra- 
chlorure de  carbone.   .   .   .     449 

CoLLiN.  Recherche  des  coques 
d'amandes  pulvérisées  em- 
ployées pour  frauder  les 
substances  alimentaires.  .   .     182 

GoMANDucci.  Recherche  de  l'a- 
cide formique 326 

GoREiL.  Analyse  d'amandes 
fraîches 21 

GoRM IMBŒUF.  Aualysc  des  bi- 
oxydes  de  manganèse  ...      51 

—  Analyse  des  colcothars  ...      95 

—  Recherche  du  brome  en  pré- 
sence de  grandes  quantités 
d'iode 145 

—  Dosage  de  l'iode  dans  le 
thymol  iodé 453 

GoRMiNBŒUF  ET  Grosman.  Dosago 
du  fer  métallique  dans  le  fer 
réduit 420 

CosYNs.  Dosage  du  thorium.  .     460 

Grouzel.  Imjiuretés  du  sous- 
nitrate  de  bismuth 349 

Day  et  Allen.  Point  de  fusion 
de  divers  métaux  ......    405 

Deland  et  Nicolas.  Appareil  à 
dosage  d'azote 7 

Deléarde,  Gérard  et  Ricquet. 
Recherche  toxicologique  de  la 
morphine 352 

Denigès.  Destruction  des  matiè* 


-  4«8  — 


Pages 

res  organiques  par  la  méthode 
azoto-mangano-sulfurique.  .    iél 
Desgomps.  Urine  anormale.  .   .      26 
Desmoulièhb.  Cryoscopiedu  lait      89 
Desverones.  Analyse  d'une  pou- 
dre de  bombe  ancienne.  .  .     102 
Deyal  bt  patein.  Dosage  et  varia- 
tions de  la  caséine  dans  le  lait 
de  femme 422 

DlLLMER.  JuPTMBil  BlAIR  ET  StBAD. 

Dosage  du  phosphore.   .   .   .     403 

DiNAM.  Analyse  des  métaux 
blancs 114 

—  Dosage  du  phosphore  dans 
les  bronzes  phosphoreux  .   .     115 

DiTTHicH  ET  Keise.  Dosage  du 
plomb 408 

Dubois  bt  Bruhat.  Sur  les  per- 
borates 135 

DuMiTHEscu.  Action  de  quelaues 
métaux  sur  les  sels  de  molyb- 
dène en  présence  de  Tacide 
sulfureux 363 

Duncan.  Essai  du  sulfate  de 
quinine 291 

DuNLOP.  Titrage  des  sels  ferri- 
ques 209 

DuNSTAM.  Nouveau  minerai  de 
thorium 246 

Enright.  Dosage  rapide  de  la 
chaux  dans  le  ciment.   ...      75 

Faoes  Virgiu.  Action  des  sulfu- 
res sur  les  nitroprussiates  ; 
cause  de  la  coloration  .    .   .     363 

Ferris  et  ScHRMEiNBR.  Dosagc 
colorimétrique  de  la  magné- 
sie       77 

Fleurent.  Dosage  de  l'acide 
phosphorique  dans  les  ma- 
tières alimentaires 1 

—  Dosage  du  gluten  dans  les 
farines.    129,  195,  238,  276  et    309 

FoRREST  et  ClIFFORD  RlCHARDSON. 

Différenciation  des  bitumes 
au  moyen  du  tétrachlorure 
de  carbone, 449 

FoRSBERG.  Dosage  des  alca- 
loïdes dans  les  feuilles  de 
belladone 324 

Frehse.  Falsification  du  savon 
par  le  silicate  de  soude.   .  ,    237 

Frerichs.  Recherche  de  l'acide 
azotique  par  la  diphényl- 
amine 250 

—  Dosage  volu  métrique  du 
bismuth  dans  les  bandes  à 
pansement 365 

Frésénius  et  Grunhut.  Essai  de 
Taldéhyde  formique   ....     162 

Freyssimge  Er  Roche.  Épuration 
et  stérilisation  des  eaux  par 
le  peroxyde  de  calcium.   .   .     149 

Fribourget  Pellet.  L'alumine 
dans  les  plantes      373 

-^  Dosage,  de.  l'alumine  dans  . 
les  cendres  végétales.  ...    376 


Pages 

Frommer.  Recherche  de  l'acé- 
tone dans  l'urine 462 

FiTLMiiR.  Recherche  de  l'acéta- 
nilide  dans  la  phénacétine  .    411 

Gadais  (L.  et  J.).  Recherche  et 
dosag^e  du  plomb  dans  la 
crème  de  tartre 98 

Gasparini.  Purification  de  l'aci- 
de sulfurique  arsenical.   .   .     357 

Gautié.  Détermination  quanti- 
tative du  colibacille  dans  les 
eaux  d'alimentation  ....     254 

Gérard,  Delbardb  et  Ricquet. 
Recherche  toxicologique  delà 
morphine .     352 

GiEMSA.  Coloration  du  spiro- 
chetes  pallida 461 

Giou.  Saccharine  vendue  sous 
le  nom  d'essence  de  banane.    211 

GioLiTTi.  Dosage  de  l'uranium    283 

GiRAL    Pereira.  Recherche   du 

Î)lomb   dans  les  bronzes  et 
aitons 210 

Glasmanit.  Dosage  d'un  mé- 
lange d'acide  molybdique  et 

vanadique 247 

GouTAL.  Cryoscopie  des  eaux  de 

fleur  d'oranger 317 

Graftiau.  Appareil  de  Rose  mo- 
difié pour  le  dosage  des  al- 
cools supérieurs 289 

Grosman  et  CoRMiMBŒUF.  Dosa^e 
du   fer    métallique  dans  le 

fer  réduit 420 

Grunhut  et  Frésbnius.  Essai  de 

l'aldéhyde  formique  ....     162 
GuÉRiN.    Réaction    colorée    de 

divers  alcools 116 

GuiDo  VoLPiNo.  Détermination 
des  farines   inférieures  dans 

les  farines  de  blé 37 

-Hac  et  Milbauer.  Dosage  de 
riodure  de  cyanogène  dans 

l'iode 355 

Halphen.   Réaction  colorée  de 

l'huile  de  coton 140 

—  Recherche  de  l'huile  de  lin 

dans  l'huile  de  noix  ....     297 
~   Caractérisation   des   huiles 
d'olive  extraites  au  sulfure 

de  carbone 333 

Hartwich  et  Vuillmin.  Elssai  de 

la  farine  de  moutarde  .   .   .    371 
Hauser.    Recherche  de  petites 
quantités  de  soufre  en  pré- 
sence de  grandes  quantités 

de  fer 246 

Helbig.    Nouveau  procédé   de 

préparation  de  l'hydrogène  453 
Hennecke.  Essai  de  l'iode.  .  .  210 
HERRENSCHMmT.  Extractiou  du 
vanadium  du  vanadate  de 
plomb  ;  fabrication  du  ferro- 
vanadium  et  du  nickel  vana- 
dié 24 


—  48Ô  - 


Pages 

HiLL  et  Umnbt.  Recherche  de 
Tarsenic  dans  le  fer  réduit.     153 

HiLLEBRAND.  Progrès  de  la  chi- 
mie analytique  aux  Etats- 
Unis  depuis  1900.   ....   .     203 

HiLLEBRAND  ET  Allen.  Essai  de 
tellurures    d'or 407 

HiHGHsoHN.  Essai  du  sulfate  de 
quinine 160 

Holmes  et  Thorpe.  Dosage  de 
l'alcool  méthylique  en  pré- 
sence de  l'alcool  éthylique  .     324 

HoLLAND.  Tableau  d'essai  et  de 
valeur  monétaire  de  l'or  .    .     440 

HoLLARD  et  Bertiaux  Dosage 
du  bismuth  par  électrolyse  .      11 

—  Analyse  de  1  étain  industriel .      46 

—  Analyse  du  plomb  indus- 
triel         85 

Hooper.  Cires  d'abeilles  des 
Indes 328 

Howard  Graham.  Dosage  du  sou- 
fre dans  les  minerais  de  fer    354 

HuLDscHiNSKY .  Séparation  du 
nickel  et  du  cobalt 317 

Ingham.  Emploi  d'une  anode 
rotative  pour  la  détermina- 
tion électrolylique  du  zinc.   .     137 

James  Analyse  des  briquettes 
de  ferro-nickel       246 

Jarvinen.  Dosage  de  la  chaux 
en  présence  de  l'acide  phos- 
phorique 361 

Jaubert.  Propriétés  des  perbora- 
tes  alcalins 72 

Jean  (F.).  Compte  rendu  duVII» 
Congrès  de  l'Association  des 
chimistes  de  l'industrie  du 
cuir 65  et    110 

—  Recherche  du  beurre  de  coco 
dans  le  beurré 96 

Jene.  Dosage  du  zinc  par  élec- 
trolyse  404 

Jolltman.  Résistance  du  cya- 
nure de  potassium  à  la  décom- 
position     328 

Juptner,  Blair.  Dillner  et  Stead 
Dosage  du  phosphore ....    403 

Kleeberg  et  RuDi sh .  Dosage  vol u- 
métrique  de  l'acide  unque  et 
des  bases  puriques  dans  l'u- 
rine  291 

KocH  ET  Treadwell.  Dosagc  du 
fluor  dans  le  vin  et  la  oière    325 

Kohler.  Appareil  pour  le  dosage 
de  Tacide  carbonique  dans  la 
bière 125 

KoLLOK  ET  Smith.  Emploi  de  l'a- 
node tournante  et  de  la  ca- 
thode de  mercure  en  analyse 
électrolytique '.    .     441 

KoNECK  (de)  et  Zohles.  Dosagc 
de  l'azote  dans  les  matières 
organiques .     211 

KoNiNCK  «de).  Recherche  du 
strontium  à  l'état  de  sulfate.    460 


PageH 

Kreider.  Appareil  pour  le  do* 
sage,  par  différence,  des  sub- 
stances galeuses 401 

KuNz.  Moissanite 410 

Laborde.  Dosage  de  \a  glycé- 
rine dans  les  vins 340 

Lajoux.  Considération  sur  l'ana- 
lyse du  lait  et  sa  cryosçopie.    219 

Lande.  Empoisonnement  par 
des  gâteaux  à  la  crème.   .   .      25 

Lawal.  Couleurs  d'aniline  et 
acide  salicylique  dans  les 
aliments 323 

Leach.  Composition  du  curcu- 
ma 327 

Leach  et  Lythgoe.  Emploi  du 
réfractomètre  pour  la  re- 
cherche du  mouillage  du  lait.    164 

Le  Chatelier.  Technique  de  la 
métallographie  microscopi- 
que   397 

Lescynski.  Procédé  de  colora- 
tion du  gonocoque 370 

Leuba.  Action  de  l'acide  oxa- 
lique sur  le  ferrocyaaure  de 
plomb 143 

—  Dosage  du  ferrocyanure  cui- 
vrique 218 

L'Hôte.  Emploi  des  vases  en 
nickel  en  analyse 253 

LiNDET  ET  Ammamn.  Influcncc 
de  la  farine  bise  sur  le  do- 
sage du  gluten  et  la  panifi- 
cation   454 

Lythgoe  et  Leach.  Emploi  du 
réfractomètre  pour  la  re- 
cherche du  mouillage  du  lait.    164 

Macara.  Dosage  volumétrique 
de  l'acide  carbonique.  ...      37 

Mac  Candless.  Recherche  de 
l'essence  de  pétrole  dans  l'es- 
sence de  térébenthine    ...      81 

Mac  Dowall.  Dosage  volumé- 
trique du  cyanogène  ....      30 

Mackay  Chage.  Recherche  de 
la  saccharine  dans  les  vins  .     164 

Mahler.  Caractérisation  de  la 
saccharine 125 

Mâle.  Dosage  de  l'aldéhyde 
formique 367 

Mann.  Recherche  de  l'arsenic  .     248 

Marcille  Essai  des  soufres  su- 
blimés  101 

Martius.  Détermination  des 
poussières  des  gaz 287 

Max  WiNCKEL.  Caractérisation 
des  ferments  solubles  par  le 
réactif  vanilline-acide  chlor- 

hydrique 322 

Mazzughelli  .  Recherche  de 
l'huile  de  croton  dans  l'huile 

de  ricin 369 

Mbinertz   et   Neumann.  Dosage 

du  soufre  organique 362 

Méker.  Nouveaux  brûleurs  de 
laboratoire  permettant  d'Qb- 


-  4M 


262 


318 


Pages 

tenir  des  températures  éle 

vées,  . , 

Mbrson.     Essai     de    l'acétate 

d'ammoniaque 289 

MiLLEH.  Dosage  et   séparation 

de  l'or  par  électrolyse.  ...      35 
Miller  st   Van   Dykb    Grusbr. 

Dosage  du  bismuth 439 

MiLLiAU.  Kecherche   de   l'huile 

de  coton  dans  l'huile  d'olive.        9 

—  Détermination  de  la  pu- 
reté de  l'huile  de  coprah  .   .    298 

MiLBAUER  ET  Hac.  Dosagc  de 
l'iodure  de  cyanogène  dans 
l'iode 355 

Miranda.  Réaction  caractéristi- 
que de  la  quinaphénine.  .  .     212 

Mœrk.  Dosage  volu métrique 
du  phénol 125 

—  Conservation  de  l'empois 
d'amidon 371 

MoLiNAHi  ET  SoNciRi.  Dosagc  de 
l'ozone 361 

MONHOB  BaCLEY  ET  WlNTOU.  Do- 

sage  de  ')a  vanilline,  de  la 
coumarine  et  de  l'acétani- 
lide  dans  l'extrait  de  vanille.    448 

MooNBY.  Dosage  du  cuivre 
dans  les  scories 407 

MooRE.  Progrès  de  l'analyse 
électrolytique  aux  Etats-Unis. 

MoRFiGNE.  Réaction  colorée  pro- 
duite par  le  réactif  phospho- 
tungstique  avec  l'acide  uri- 
que  et  procédés  de  déféca- 
tion de  1  urine 

MoRPDRGO.  Huile  de  laurier  .   . 

MoRTON  ET  Pennock.  Dosagc 
de  la  pyridine  dans  les  eaux 
ammoniacJiles 126 

Muller.  Dosage  du  plomb  et 
de  l'antimoine  à  l'état  de 
sulfure 48 

—  Analyse  complète  des  rai- 
nerais de  plomb 137 

MuNROE.  Essai  dos  explosifs.   .      78 

McjRMANN.  Altérabilité  de  l'a- 
cide chlorhydrique  pur.  .  .     210 

Myddelton  Nash.  Analyse  de 
l'huile  de  ricin.  .......     326 

Namias.  Analyse  des  minerais 
de  fer  et  des  scories  .... 

Neish.  Séparation  du  thorium 
d'avec  le  cérium,  le  lanthane 
et  le  didyme 

Nestler.  Essai  du  safran  .  .  . 

Neumann  et  Meinertz.  Dosage 
du  soufre  organique  .... 

Nicolas.  Recherche  de  l'aldéhy- 
de formique  dans  le  lait.  .   . 

Nicolas  et  Deland.  Appareil  à 
dosage  d'azote 7 

NoLL  et  Rupp.  Dosage  du  mer- 
cure dRn««  le««  composés  or- 
ganiques  248 


15 
327 


199 


82 
370 

362 

244 


Pages 

NoRRis.  Dosage  de  l'arsenic 
dans  les  aciers 83 

NowicKi.  Dosage  du  soufre 
dans  les  combustibles.  .  .  .     288 

Noyes.  Méthode  d'analyse  qua- 
litative des  éléments  précipi- 
tables  par  l'hydrogène  sul- 
furé  153 

Olsen  et  Rapalje.  Composition 
des  divers  sulfures  de  man- 
ganèse   121 

Onfroy.  Recherche  des  matiè- 
res colorantes  dans  les 
absinthes 59 

Osterselzer.  Dosage  de  l'acide 
libre  dans  les  superphospha- 
tes      362 

Otto  Meier.  Recherche  toxico- 
logique  du  chlorate  dé  po- 
tasse  321 

Paganini.  Recherche  de  la  sciu- 
re de  bois  dans  la  farine  .   .     371 

Pastoreau.  Présence  de  l'acé- 
tylméthylcarbinol  dans  le  vi- 
naigre  400 

Patbw.  Nouveau  mode  d'essai 
du  pyramidon 337 

Patein  et  Deval.  Dosage  et 
variations  de  la  caséine  dans 
le  lait  de  femme 422 

Pattinson.  Dosage  du  soufre 
dans  les  pyrites 321 

Paul.  Essai  du  sulfate  de  qui- 
nine         82 

Passamanik  et  Cantoni.  Dé- 
composition du  carbonate  de 
zinc  par  les  chlorures  alca- 
lins en  présence  de  l'eau  .  .     258 

!*ayet  Recherche  de  la  gomme 
arabique  dans  la  gom  me  adra^ 
gante 63 

Pégurier  .  Dosage  volumétrique 
du  pyramidon  et  de  l'antipy- 
rine  dans  un  mélange.   .   .   .     392 

Pégurier  et  Asthuc.  Dosage  du 
pyramidon 302 

Pellet.  Dosage  de  l'acide  phos- 
phoric^ue  dans  les  matières  ali- 
mentaires       93 

Pellet  et  F'niBOUHG  L'alumine 
dans  les  plantes 373 

—  Dosage   de    l'alumine  dans 

les  cendres  végétales.   .   .   .     376 

—  Dosage  de  l'acide  titanique 
dans  les  sols  et  les  cendres 
végétales 413 

—  Influence  du  titane  sur  le 
dosage  de  l'alumine  en  pré- 
sence du  fer  et  (le  l'acide  phos- 
phorique 416 

Pbnnock  et  Morton.  Dosage  de 
la  pyridine  dans  les  eaux 
ammoniacales 126 

Per'l  et  Svefko.  Analyse  de  la 
chromite 410 

pKTERs.    Recherche  de  l'alcool 


—  491  — 


Pag«8 

dénaturé  dans  les  essences  et 
teintures 447 

Pfyl.  Dosage  de  l'acide  azoti- 
que en  présence  des  matières 
organiques 408 

PiERAERTs.  Liqueur  hydrotimé- 
Irique  glycérinée 289 

PiNERUA  Alvarez.  Caractérisation 
du  potassium  par  l'iconogène    279 

—  Réaction  de  l'osmium  .   .   .     279 

—  Réaction  du  rhodium.    .  .   .     280 

—  Réactif  de  l'aconiti ne.   ...     316 
PiUTTi  ET  Stoppani.  Présencc  du 

bismuth  dans  une  pyrite  .  .  208 
Planés.  Dosage  colorimétrique 

de  l'eau  oxygénée 148 

PoLLACci.  Nouvel  appareil  pour 

l'analyse  des  gaz 169 

PoNTio.    Recherche   et    dosage 

des    matières     bitumineuses 

dans  la  gutta- percha  ....  57 
Pozzi-EscoT.    Nouvelle  réaction 

caractéristique  du  cobalt  .  .  147 
Pratt  et  Boltwood    Dosage  du 

corindon  dans  les  minerais  .  121 
PuLsiFER.    Dosage    de    petites 

quantités  de  fer  par  l'acétyl- 

acétone 121 

—  Dosage  du  soufre  dans  les 
fers  et  aciers 168 

QuEMESsEN.  Séparation  du  pla- 
tine  et  de  1  iridium 293 

Rapaub  et  Olsen.  Composition 
de  divers  sulfures  de  manga- 
nèse   121 

Rebenstorff.  Aréopicnomètre 
différentiel 27 

Reise  et  DiTTRicH.  Dosage  du 
plomb 408 

Renard.  Nouvel  albuminomè- 
tre 458 

RiGQUET,     GÉRARD     ET    DelÉARDE. 

Recherche  toxicologique  delà 
morphine 352 

RoBERTsoN.  Dosage  des  alca- 
loïdes dans  le  quinquina  .   .     463 

Roche  et  Freyssinge.  Epura- 
tion et  stérilisation  des  eaux 
par  le  peroxyde  de  calcium.    149 

RoGQUEs.  Analyse  des  eaux-de- 
vie ^  .   .   .      63 

—  Dosage  des  alcools  supé- 
rieurs dans  les  eaux-de-vie  .     103 

—  Dosage  de  la  glycérine 
dans  les  vins  de  liqueur.   .  .     306 

RoDioNow.  DiCFérenciation  de 
la  dionine  d'avec  la  codéine.    411 

ROSENHEIM  et   HULDSCHmSKY.  Sé- 

Earation  du  nickel  et  du  co- 
alt 317 

Roty.  Variations  du  pouvoir 
rotatoire  de  l'essence  de  té 

rébenthine 146 

Rqdish  et  Klssberg.  Dosaf^e 
volumétrique  de  l'acide  uri- 


Pages 

aue  et  des  bases  puriques 
ans  l'urine 291 

Rupp  ET  NoLL.  Dosage  du  mer- 
cure dans  les  composés  or- 
ganiques    248 

Sadtler.  Essai  des  pétroles.  .      79 
-Salas  (de).  Analyse  aes  savons.    448 
Sauton  ET  Thillat.  Caractérisa- 
tion de  la  pureté  du  lait  par 
la  rechercne  de  l'ammonia- 
que   335 

SCHESTAKOFF  ET  ShUKOFF.     DoSa- 

ge  de  la  glycérine 250 

SCHRNEINER    ET     FeRRIS.    DOSagO 

colorimétrique  de  la  magné- 
sie       77 

ScHULTz.  Dosage  du  chlore  dans 
l'hypochlorite  de  chaux.  .  .     159 

ScHWARTz.  Recherche  de  la 
crème  de  tartre  dans  l'émé- 
tique  ............     358 

Seiler  et  Verda.  Recherche  de 
la  cryogénine 368 

Sellier.  Recherche  de  l'acide 
boj'ique  dans  les  aliments.  .    235 

Sese.  Evaluation  alcoométri- 
que  rapide 447 

Seyewetz  et  Bardin.  Dosage 
de  l'aldéhyde  éthylique.   .   .     457 

Shukoff  et  Schestakoff.  Dosage 
de  la  glycérine 250 

SicHLtR.  Dosage  du  beurre  dans 
le  lait 327 

Smith.  Dosage  du  manganèse 
dans  les  aciers 406 

Smith  et  Kollok.  Emploi  de 
l'anode  tournante  et  de  la 
cathode  de  mercure  en  ana- 
lyse électrolytiquo 441 

Soncini  et  MoLiNARi.  Dosage  de 
l'ozone 361 

SoNMiÉ  MoRBT.  Recherche  de 
petites  quantités  de  mercure 
dans  l'urine 150 

Soulié,  Abelgus  et  Toujan. 
Dosage  colorimétrique  de 
l'adrénaline 282 

Spiisdler.  Dosage  de  l'acide 
citrique 364 

Stead,  Juptner,  Bair  et  Dill- 
NER.  Dosage  du  phosphore  .     403 

Stefko  ET  Perl.  Analyse  de  la 
chromite 410 

Stoke.  Distinction  de  la  pyrite 
et  de  la  marcassite 353 

Stoppani  et  Piutti.  Présence  du 
bismuth  dans  une  pyrite  .  .    208 

Stritah  et  Zeidleh.  Dosage  de 
l'alcool  méthylique  dans  les 
produits  de  la  distillation 
du  bois 323 

SuNER.  Gryoscopie  urinaire  .   .     366 

Tarogi.  Nouvelle  méthode  de 
dosage  du  fer 249 

Tatlor.  Composition  de  la  ba- 
lala .    «11 


—  492  — 


Pages 

Tells.  DétermiDation  ration- 
nelle de  l'indice  de  brome 
dans  les  corps  gras  .....     1^6 

Tbmpamt  bt  Watts.  Dosa^ô^/iu 
sucre  dans  le  lait  concentré.    372 

Thallwitz.  Réduction  des  rési- 
dus d'argent SSft' 

Thbvbmom.  Recherche  de  l'al- 
déhyde foi'mique 433 

Thil.  Dosage  du  silicium  .   .  .     402 

Thoman.  Recherche  de  la  para- 
phénylène-diamine  dans  les 
teintures  pour  cheveux  .  .  .     163 

Thoms.  Dosaffe  des  aJcaloIdes 
de  la  belladone 365 

Thorpe  et  Holmes.  Dosage  de 
l'alcool  méthylique  en  pré- 
sence de  l'alcool  éthylique.  .     324 

ToHiBLLi  Essai  des  huiles  au 
moyen  du  thermooléomètre.        3 

TOUJAN,  SOULIÉ  etâbblous.   Do- 

sage    colorimétrique  de  l'a- 
drénaline   282 

TouPLAiN  et  Bordas.  Emploi 
des  centrifugeurs  pour  l'ana- 
lyse des  cacaos  et  des  cho- 
colats   231 

—  Nouvelle  méthode  d'analyse 
rapide  du  lait 267 

Trapami.  Différenciation  du  ba- 
cille typhiaue  d'avec  le  coli- 
bacille ot  le  bacille  éberthi- 
forme 461 

Treadwell  et  Koch.  Dosage  du 
fluor  dans  le  vin  et  la  bière  .     325 

Trillat  et  Torchet.  Recher- 
che de  l'ammoniaque  dans 
les  eaux 179 

Trillat  et  Sautok.  Garactéri- 
sation  de  la  pureté  du  lait 
par  la  rechercne  de  l'ammo- 
niaque  335 

Truchot.  Caractérisation  du 
molybdène 254 

—  Dosage  de  l'acide  titanique 
dans  les  minerais 382 

TscHUGGERN.  NouvcUe  réaction 
colorée  de  la  cbolestérine.   .    326 

TuRCHBT  ET  Trillat.  Rechcrchc 
de  l'ammoniaque  dans  les 
eaux 179 

Ummey  et  Hill.  Recherche  de 
l'arsenic  dans  le  fer  réduit  .     153 

Valenti.  Dosage  de  la  mor- 
phine dans  l^pium 326 

VAiLBTT.  Dosage  du  cuivre  et 
de  la  matte  libre  dans  les 
scories *  .   .   .  .     193 

—  Détermination  de  la  fusibi- 
lité des  scories 456 

Vamvakas.  Caractères  du  beur- 
re de  chamelle 350 

Van  Dtke  Cruser  et  Miller. 
Dosage  du  bismuth 439 

Verda  et  Seilbr.  Recherche  de 
lacryogénine 368 


Pages 

ViGNON    (Léo).    Recherche   du 

})hosphore  blanc  libre  dans 
e  sulfure  de  phosphore.  .  .   -351 

Vincent.  Signification  du  coli- 
bacille dans  les  eaux  pota- 
bles  345 

Vuaflart.  Analyse  des  beurres.    118 

Vuillmim  et  Hartwich.  Essai 
de  la  farine  de  moutarde  .  .     371 

Wangerim.  Analyse  du  poivre 
long. 371 

Watts  et  Tempaay.  Dosage  du    . 
sucre  dans  le  lait  concentré.    372 

Wbiss.  Indice  de  formaldéhy- 
de  des  teintures. 451 

Wells.  Séparation  du  cuivre 
et  du  cadmium  .......      29 

Weston.  Recherche  des  azoti- 
tes  dans  les  eaux 364 

Whitton.  Dosage  du  mercure.     247 

Wilder  et  Bancroft.  Forma- 
tion des  dépôts  électrolyti- 
ques 355 

Wiley.  Influence  de  l'acide 
borique  et  du  borax  sur  la 
digestion  et  sur  la  santé  .  .     160 

WiLLcox.  Dosage  de  l'acide 
chlorhydrique  actif  dans  le 
suc  gastrique 367 

WlMTON      ET      MONROÉ      ÇaCLEY. 

Dosage  de  la  vanilline,  de  la 
coumarine  et  de  l'acétanilide 
dans  l'extrait  de  vanille.  .  .     448 

WoHLK.  Nouvelle  réaction  du 
lactose  et  du  maltose  ....    166 

WoLFF.  Dosage  du  maltose  ou 
du  glucose  en  présence  de 
l'empois  d'amidon 193 

—  Dosage  des  sucres  réduc- 
teurs et  des  dextrines  en 
présence  de  l'empois  d'ami- 
don et  de  l'amidon  soluble  .    233 

<—  Dosage  de  l'amidon  coagulé 
et  de  l'amylo-dextrine.  .  .   .     389 

—  Dosage  du  sucre 427 

WooDWARD    ET    Bailar.    Ëssai 

des  tellurures  d'or 459 

YouNG.  Titrage  des  solutions 
d'iode 31 

Zachoder  et  Cantoni.  Solubilité 
destartratesalcalino-terreux.      18 

Zeidler  et  Stritar.  Dosage  de 
l'alcool  méthylique  dans  les 
produits  de  la  distillation  du 
iois '.  .   .     323 

Zenghelis.  Recherche  de  peti- 
tes quantités  de  mercure 
dans  l'urine 367 

Zehnik.  Réactions  comparées 
de  la  stovalne  et  de  la  cocaï- 
ne  368 

ZoHLs  ET  KoMECK  ^de).  Dosago 
de  l'azote  dans  les*  matières 
organiques 2M 


LAVAL.    —  IMPRUCERIB   L.  BARNBOUD    BT   G^. 


J 


